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ВВЕДЕНИЕ 
 
Актуальность 
Наноматериалы обладают уникальными магнитными свойствами в 
сравнении с их массивными аналогами. Это связано с размерным эффектом и 
влиянием поверхности наночастиц. Наночастицы используются в 
биомедицинских исследованиях и для технических целей более 40 лет. Тем не 
менее, особенности структуры и свойств наночастиц, определяющие широкий 
спектр их применения, до сих пор являются предметом исследований физики 
конденсированного состояния. Поскольку многие наночастицы содержат железо, 
мессбауэровская спектроскопия на ядрах 57Fe является одним из широко 
распространенных методов их изучения. Во всех известных работах, 
посвященных исследованию образцов железосодержащих наночастиц, измерения 
мессбауэровских спектров проводились на спектрометрах с низким скоростным 
разрешением (с дискретизацией скоростной шкалы на 128–512 шагов). 
Дальнейшее развитие мессбауэровских спектрометров привело к созданию 
спектрометра нового поколения СМ-2201 с дискретизацией скоростной шкалы на 
4096 шагов (высокое скоростное разрешение, см. Oshtrakh M.I., Semionkin V.A. // 
Spectrochimica Acta, Part A. – 2013. – V. 100. – P. 78–87). Применение этого 
спектрометра в исследованиях различных железосодержащих объектов 
(метеориты, биомолекулы, фармацевтические препараты и др.) 
продемонстрировало существенные преимущества в их изучении по сравнению с 
аналогичными исследованиями с помощью спектрометров с низким скоростным 
разрешением. Поэтому проведение исследований железосодержащих наночастиц 
методом мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением 
является весьма актуальным, поскольку позволит измерить мессбауэровские 
спектры с более высоким качеством, которые можно будет аппроксимировать с 
использованием новых моделей для получения более детальной информации о 
структуре и физических свойствах наночастиц.  
Наночастицы магнетита и маггемита, используемые для создания 
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магнитных жидкостей для биомедицинских задач, и наночастицы никелевых 
ферритов, используемые в технике, например, для создания эффективных 
источников питания, представляют большой интерес. Поэтому в настоящей 
работе продемонстрированы преимущества метода мессбауэровской 
спектроскопии с высоким скоростным разрешением на примере изучения 
наночастиц магнетита, маггемита и никелевого феррита. 
 
Цель работы  
Изучение структуры и магнитных свойств наночастиц магнетита, маггемита 
и никелевого феррита методом мессбауэровской спектроскопии с высоким 
скоростным разрешением. 
 
Задачи работы: 
– аттестация исследуемых образцов и определение размеров наночастиц, их 
химического и фазового состава и магнитных свойств; 
– измерение мессбауэровских спектров исследуемых наночастиц при 
температурах 295 и 90 К с высоким скоростным разрешением (4096 каналов); 
– измерение мессбауэровских спектров наночастиц магнетита при 
температурах 295 и 21 К с низким скоростным разрешением (512 каналов); 
– оценка распределения ионов Ni2+ в ближайшем окружении ионов Fe3+ в 
тетраэдрических и октаэдрических позициях образцов наночастиц никелевого 
феррита; 
– аппроксимация мессбауэровских спектров исследуемых наночастиц и 
получение оценок мессбауэровских параметров; 
– анализ и интерпретация мессбауэровских параметров исследуемых 
образцов во взаимосвязи с их структурой. 
 
Научная новизна: 
– впервые проведено изучение образцов наночастиц магнетита и маггемита 
методом мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением, 
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позволяющее сделать вывод о том, что при анализе их структуры помимо 
тетраэдрических и октаэдрических позиций для ионов железа необходимо 
учитывать наличие поверхностного и внутренних слоев и/или нанодоменов, а 
также наличие областей с различным отклонением от стехиометрии; 
– показано, что на магнитные свойства наночастиц магнетита в 
разрабатываемой магнитной жидкости оказывают влияние полярные молекулы 
жидкости-носителя (молекулы кауриновой кислоты в масле копаибы); 
– впервые проведено изучение образцов наночастиц никелевого феррита 
методом мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением, 
свидетельствующее о том, что при анализе их структуры помимо тетраэдрических 
и октаэдрических позиций для ионов металлов необходимо учитывать 
вероятность присутствия различного числа ионов никеля в ближайшем 
окружении ионов железа; 
– разработана новая физическая модель аппроксимации мессбауэровских 
спектров наночастиц никелевого феррита на основе учета распределения ионов 
Ni2+ в локальном окружении ядер 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических 
позициях. 
 
Положения, выносимые на защиту 
1. Полярные молекулы жидкости-носителя влияют на степень 
разупорядочения спинов электронов ионов железа на поверхности исследованных 
наночастиц магнетита, что приводит к изменению магнитных свойств наночастиц 
в магнитной жидкости (на примере наночастиц магнетита в масле копаибы). 
2. В никелевом феррите имеется отличие в вероятности заселения 
ближайшего окружения ионов Fe3+ в тетраэдрических и октаэдрических позициях 
разным числом ионов Ni2+. 
3. Мессбауэровские спектры исследованных наночастиц никелевого 
феррита, измеренные с высоким скоростным разрешением, могут быть 
аппроксимированы на основе новой физической модели, учитывающей 
распределение ионов Ni2+ в ближайшем окружении ядер 57Fe в тетраэдрических и 
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октаэдрических позициях. 
4. Для наночастиц никелевого феррита возможно сопоставление величны 
магнитного сверхтонкого поля на ядрах 57Fe и числа ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении тетраэдрических и октаэдрических позиций. 
 
Научная и практическая значимость работы: 
– показаны преимущества мессбауэровской спектроскопии с высоким 
скоростным разрешением в получении новой более детальной информации на 
примере исследования наночастиц магнетита, маггемита и никелевого феррита;  
– полученные данные о влиянии полярных молекул жидкости-носителя и 
молекул, используемых для создания оболочек наночастиц, на магнитные 
свойства наночастиц магнетита и маггемита могут позволить разрабатывать 
магнитные жидкости с заданными свойствами; 
– разработанная новая физическая модель аппроксимации мессбауэровских 
спектров никелевого феррита на основе учета распределения ионов Ni2+ в 
локальном окружении ядер 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических позициях 
может быть использована в других исследованиях методом мессбауэровской 
спектроскопии никелевых и иных ферритов. 
Результаты исследований наночастиц магнетита, маггемита и никелевого 
феррита могут быть использованы в программах курсов «Материаловедение», 
«Методы анализа структуры и химического состава материалов», «Введение в 
нанотехнологии», «Физика твердого тела» для бакалавров и магистров. 
Данная работа выполнена в рамках госбюджетных тем «Мессбауэровская 
спектроскопия с высоким скоростным разрешением микро- и наноразмерных 
железосодержащих структур в объектах живой и неживой природы» (2009–
2011 гг.), «Сверхтонкие взаимодействия ядер 57Fe в микро- и наноразмерных 
железосодержащих структурных объектов живой и неживой природы по данным 
мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением» (2012–
2013 гг.) и «Спектроскопия микро- и наноразмерных материалов и биообъектов» 
(2014–2015 гг.). 
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Достоверность полученных в работе результатов 
Достоверность результатов обеспечивается использованием современного 
аттестованного оборудования и методов исследования, включая уникальный 
мессбауэровский спектрометрический комплекс, созданный на основе 
спектрометра СМ-2201 с высоким скоростным разрешением и малой 
инструментальной ошибкой по шкале скоростей, приходящейся на одну точку 
спектра.  
 
Личный вклад автора: 
Формулирование задачи исследования и выбор изучаемых образцов и 
методов исследования проведены совместно с научным руководителем 
профессором, д.ф.-м.н. А.В. Кружаловым и научным консультантом д.ф.-м.н. 
М.И. Оштрахом. Автором проведено планирование проведения экспериментов и 
приготовлены образцы для мессбауэровской спектроскопии. Автор при 
содействии М.И Оштраха, В.А. Семенкина, Е.Г. Новикова и М.В. Горюнова 
проводил долговременные непрерывные измерения мессбауэровских спектров. 
Автором при участии М.И. Оштраха проведены аппроксимация мессбауэровских 
спектров, анализ и интерпретация результатов, разработана модель 
аппроксимации мессбауэровских спектров наночастиц никелевого феррита. 
Автором проведен расчет вероятностей числа ионов Ni2+ в локальном окружении 
ядер 57Fe. Совместно с М.И. Оштрахом автор участвовал в подготовке материалов 
для научных публикаций. Обобщение результатов, формулирование выводов и 
защищаемых положений выполнены автором. Аттестация образцов проведена 
автором при содействии С.В. Беликова, А.С. Юровских, А.В. Чукина, Д.Г. 
Келлерман, А.В. Семеновой, Р.Ф. Саммигулиной, Г.А. Яковлева, P.C. Morais, R. 
Kalai Selvan, V. Šepelák и I. Felner. 
 
Апробация работы: 
Основные результаты диссертационной работы были представлены и 
обсуждены на следующих конференциях: International Conference «Mössbauer 
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Spectroscopy in Materials Science» (Slovakia, Liptovsky Jan, 2010; Czech Republic, 
Olomouc, 2012; Czech Republic, Hlohovec u Břeclavi, 2014), Fourth Seeheim 
Conference on Magnetism (Germany, Frankfurt on the Main, 2010), XXXVII 
Colloquium Spectroscopicum Internationale (Brazil, Buzios, 2011), XI International 
Conference on Molecular Spectroscopy (Poland, Wroclaw – Kudowa Zdroj, 2011), 31st 
European Congress on Molecular Spectroscopy (Romania, Cluj-Napoka, 2012), 8th 
International Symposium on the Industrial Applications of the Mössbauer Effect (China, 
Dalian, 2012), VI Международная конференция Функциональные материалы и 
высокочистые вещества (Российская Федерация, Суздаль, 2012), XII 
Международная конференция «Мессбауэровская спектроскопия и ее применения» 
(Российская Федерация, Суздаль, 2012), International Conference on the 
Applications of the Mössbauer Effect (Croatia, Opatija, 2013). 
 
Публикации. 
Основные результаты опубликованы в 18 работах, в том числе 6 статей в 
рецензируемых международных журналах из перечня ВАК, 11 тезисов докладов 
на международных конференциях и 1 статья в межвузовском сборнике. 
 
Объем и структура диссертационной работы. 
Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 
цитируемой литературы из 145 наименований. Диссертация изложена на 148 
страницах машинописного текста и содержит 16 таблиц, 71 рисунок. 
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Глава 1 НАНОЧАСТИЦЫ МАГНЕТИТА, МАГГЕМИТА И 
НИКЕЛЕВОГО ФЕРРИТА И ИХ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ 
МЕССБАУЭРОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ 
 
В данной главе приведен обзор литературы по применению наночастиц 
магнетита, маггемита и никелевого феррита в биомедицинских исследованиях и в 
технике, а также дан анализ результатов их исследования методом 
мессбауэровской спектроскопии. 
 
1.1 Наночастицы магнетита, маггемита и никелевого феррита для 
биомедицинских и технологических целей 
 
1.1.1 Применение наночастиц в биомедицинских задачах 
 
Наночастицы широко используются как в различных биомедицинских 
исследованиях (см. рисунок 1.1) [1–5], так и для технических целей [6–10]. 
Особый интерес для биомедицинских исследований представляют магнитные 
наночастицы, в частности, наночастицы магнетита, маггемита и никелевого 
феррита. Магнитные свойства наночастиц, такие как величина магнитного 
момента, энергия магнитной анизотропии и др. отличаются от физических 
свойств массивных аналогов этих материалов. Кроме того, для наноразмерных 
объектов характерно явление суперпарамагнетизма (сохранение парамагнитного 
состояния наночастиц при температуре ниже температуры магнитного фазового 
перехода) [11–14]. Магнитные свойства обуславливают применение наночастиц в 
качестве контрастных агентов для магнитно резонансной томографии, для 
гипертермии, для направленной доставки лекарств и во многих других областях 
для решения различных биомедицинских задач. 
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Рисунок 1.1 – Применение наночастиц в биомедицинских исследованиях [1].  
 
Так как в биомедицинских исследованиях необходимо доставлять 
наночастицы в органы, ткани и отдельные клетки, то размеры наночастиц 
являются определяющим фактором для их применения. Размер клеток составляет 
10–100 мкм, вирусов 20–450 нм, белков 5–50 нм, генов 2 нм в ширину и 10–100 
нм в длину. В зависимости от типа биомедицинских исследований 
(диагностики/терапии) к свойствам наночастиц, используемых в данных 
исследования, предъявляются определенные требования [15–18] (см. таблицу 1.1). 
Прежде всего, требуются наночастицы определенных размеров с заданными 
физическими характеристиками, одинаковой формой (например, сферической или 
кубической) и узким распределением наночастиц по размерам [19, 20]. Для 
удовлетворения этих требований необходим научно обоснованный выбор метода 
синтеза и технологические параметры [21–25]. Так, например, при химическом 
методе синтеза соосаждением размеры наночастиц зависят от концентрации 
исходных химических реактивов, при электрохимическом методе синтеза они 
зависят от напряжения на электродах и т.д.  
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Таблица 1.1 – Свойства наночастиц, обуславливающие их применение в 
соответствующих биомедицинских исследованиях. 
Тип 
исследований 
Механизм 
использования 
Требования к 
наночастицам 
Роль 
наночастиц 
МРТ Нарушение 
магнитного поля 
вблизи атомов H 
Суперпарамагнитные, 
с большой величиной 
магнитного момента 
Контрастные 
агенты 
Химеотерапия Захват клетками 
Биохимическое 
родство с клеткой 
Биосовместимые с 
функционализирован-
ной поверхностью 
Доставка 
лекарств 
Химеотерапия Активация 
посредством 
нагрева, 
десорбция, 
зависящая от 
времени 
Особая поверхность, с 
особым типом 
связывания 
Управляемое 
высвобожде-
ние лекарств 
Терапия 
захватом 
нейтронов 
Захват нейтронов, 
внутреннее 
облучение 
опухолей 
10B + 1n → 11B → 
7Li + α (2.31МэВ) 
Высокое сечение 
захвата нейтронов  
(10B, 157Gd) 
Захват 
нейтронов 
Гипертермия Высокое 
поглощение СВЧ 
поля, разогрев 
Магнитные, с большой 
величиной магнитного 
момента 
Разогрев и 
разрушение 
опухолей 
Фотодинами-
ческая терапия 
Испускание 
фотонов, 
внутренняя 
конверсия фотона 
Упакованы в 
полимерную 
нетоксичную матрицу 
Генерация 
продуктов 
токсичных 
для клеток 
 
Для стабилизации наночастиц (предотвращения их агломерации) и 
уменьшения степени их взаимодействия друг с другом применяют поверхностно 
активные вещества и различные оболочки [26–28]. Кроме того, оболочки 
применяют в случае токсичного воздействия наночастиц на организм, например, 
при химиотерапии [29, 30]. Основные способы функционализации поверхности 
показаны на рисунке 1.2 [31]. 
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Ядро (наночастица) 
Органическая 
оболочка  
Матричная структура Ядро-оболочка 
«Мозаика» Оболочка-ядро 
Наночастицы (оболочка) 
Органическое 
соединение (ядро) 
Оболочка1 – Ядро-Оболочка2 
Органическая 
оболочка № 1 
Наночастицы (оболочка) № 2 
Органическое 
соединение (ядро) 
 
Рисунок 1.2 – Способы функционализации поверхности наночастиц [31]. 
 
Управление наночастицами при использовании их в биомедицинских 
исследованиях осуществляется посредством приложения магнитного поля с 
определенной величиной индукции, частоты и направления вектора индукции 
магнитного поля (см. рисунок 1.3). 
 
 
Частота, Гц  
Рисунок 1.3 – Диапазоны частот электромагнитных полей, используемые для 
основных биомедицинских исследований [15]. 
 
Наночастицы контрастных агентов в магниторезонансной томографии 
должны быть суперпарамагнитными, т.е. в отсутствии внешнего магнитного поля 
их магнитные моменты должны быть разупорядочены для того, чтобы не 
оказывать влияние собственным магнитным моментом на ядра водорода, и тем 
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самым не оказывать влияние на точность получаемого изображения. 
Направленная доставка лекарств позволила добиться серьезного прогресса 
при проведении лечения злокачественных опухолей химеотерапией [1]. 
Лекарственные препараты, используемые в химеотерапии токсичны. Стратегия 
направленной доставки лекарств к опухолевой ткани позволяет уменьшить дозу 
вводимого препарата и, тем самым, уменьшить степень токсикации организма в 
целом. Схематично механизм трансмембранного транспорта лекарств с помощью 
наночастиц показан на рисунке 1.4. 
 
 
 
Рисунок 1.4 – Мембрана клетки из липидного бислоя и мембранных белков (а), 
схема эндоцитоза (захват и передача внутрь клетки необходимых молекул) (б), 
микрофотографии наночастиц Fe3O4 с функционализированной поверхностью (в, 
г), наночастиц на клеточной мембране (д) и в ядре клетки (е), полученные 
методом трансмиссионной электронной микроскопии. 
 
Обычно для направленной доставки лекарств используют наночастицы 
Fe3O4, γ-Fe2O3, CoFe2O4 в биосовместимой оболочке. Однако в последнее время 
стали использовать комбинированные наночастицы (например, Fe3O4+Ag, Au и 
т.д.). В качестве биосовместимой оболочки используют как различные полимеры 
(полисахариды, различные кислоты и т.д.), так и неорганические вещества 
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(например, SiO2). В многочисленных работах представлены данные об 
уменьшении размеров злокачественных опухолей, и доказательства того, что 
лекарства успешно доставлялись к месту локализации опухоли без поражения 
здоровых тканей. 
Магнитные наночастицы также используются для гипертермического 
разрушения опухолевых тканей. Впервые применение магнитных материалов для 
использования в гипертермии было продемонстрировано в работе [32] в 1957 г. 
Магнитные наночастицы доставляются магнитным полем непосредственно в 
опухоль, а затем прикладывается переменное электромагнитное поле СВЧ 
диапазона. В результате происходит разогрев наночастиц, приводящий к 
термическому разрушению опухолевых клеток (~42 С и выше). Основная 
проблема в использовании гипертермии – доставка оптимального количества 
магнитных наночастиц для генерации количества теплоты, достаточного для 
разрушения опухолевых тканей. Для гипертермии обычно используют 
ферромагнитные наночастицы. В последние десять лет большое число 
исследований посвящено использованию для гипертермии суперпарамагнитных 
наночастиц в биосовместимых жидкостях [33–35], что позволяет достичь того же 
терапевтического эффекта, что и при использовании ферромагнитных частиц, но 
при меньшей величине индукции прикладываемого магнитного поля [36]. 
Магнитные наночастицы используются и для создания современных систем 
сепарации клеток [37]. При сепарации клеток магнитные наночастицы разного 
размера вводятся в камеру, через которую проходит поток клеток из разных 
популяций. Клетки в зависимости от размера (популяции) связывают 
определенное число магнитных наночастиц. Таким образом, величина 
суммарного магнитного момента на поверхности клеток одного размера 
отличается от величины суммарного магнитного момента в клетках другого 
размера. Так как, величина отклоняющей силы прямо пропорциональна 
магнитному моменту, то при движении клеток в магнитном поле происходит 
изменение их траектории и клетки разных популяций собираются в отдельных 
приемниках. 
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1.1.2 Некоторые применения наночастиц в технике 
 
Наночастицы нашли широкое применение не только в биомедицинских 
исследования, но и в различных областях техники, например, при производстве 
интегральных электронных схем и радиоэлектронных компонент [6], для создания 
устройств хранения информации [7], в СВЧ устройствах, при создании 
электродов батарей [8], ионисторов (суперконденсаторов) [38]. 
Батареи с традиционными углеродными электродами имеют невысокое 
значение емкости, поэтому для повышения эффективности их работы используют 
наноструктурные материалы с улучшенными возможностями аккумулирования 
энергии при меньших размерах. Эффективные электродные материалы должны 
обеспечивать циклирование электрода, высокую дисперсность (большая величина 
удельной поверхности) в сочетании с наличием микропор для обеспечения 
высокой емкости и эффективности работы. В работе [8] авторы исследовали 
электрохимические свойства наночастиц никелевого феррита (NiFe2O4) для 
создания электродов литиевых батарей. Результаты этой работы показали, что 
емкостные характеристики литиевых батарей с электродами из наноструктурного 
NiFe2O4 примерно в три раза выше емкостных характеристик аналогичных 
батарей с углеродными электродами. В работах [39–41] были исследованы 
электрохимические характеристики электродов на основе других ферритов 
(CoFe2O4, CuFe2O4). 
Ионисторы обладают емкостью от нескольких фарад до нескольких сотен 
фарад (в 105–106 раз больше, чем емкость электролитических конденсаторов) [42–
44]. Ионисторы создаются на основе тех же физических принципов, что и 
обычные плоские конденсаторы, но специальным образом подготовленные 
электроды позволяют получить большую площадь обкладок и меньшее 
расстояние между ними. Использование ионисторов позволяет обеспечить защиту 
от провалов напряжения при резком увеличении потребляемой мощности, что 
особенно важно для крупных предприятий и больниц. Ионисторы обладают 
рядом преимуществ по сравнению с традиционными гальваническими 
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элементами и топливными ячейками: более высокую удельную мощность, 
меньшее время перезаряда и более длительный срок эксплуатации [43]. Имеется 
большое количество разнообразных материалов для создания ионисторов, в 
частности, в качестве материала для электродов используют оксиды металлов. В 
работах [45, 46] показана эффективность применения оксида рутения в качестве 
материала для электродов ионисторов. Однако, в силу высокой стоимости 
рутения его использование целесообразно не всегда. В настоящее время 
исследования показали перспективность использования наночастиц ферритов и, в 
частности, наночастиц никелевых ферритов в этой области.  
Наночастицы ферритов (MeFe2O4) широко используются в качестве 
материала для сердечников импульсных дросселей и трансформаторов, 
магнитооптических экранов, постоянных магнитов в СВЧ устройствах [46]. 
Большое число работ посвящено использованию NiFe2O4 в качестве материала 
для эффективного поглощения СВЧ излучения [47, 48]. В частности, в работе [48] 
никелевые ферриты использовались для создания покрытия, маскирующего 
самолеты и ракеты от обнаружения радарами. На полупроводниковые свойства 
наночастиц никелевых ферритов оказывает влияние наличие замещающих 
атомов, например, Cu, Co, Mn, а также отклонение от стехиометрии. В работе [47] 
показано существенное отличие диэлектрической проницаемости, 
диэлектрических потерь энергии и коэффициента нагрева при воздействии СВЧ 
на наночастицы никелевых ферритов со средним размером 10, 20 и 23 нм. 
 
1.2 Структура и магнитные свойства наночастиц магнетита, маггемита 
и некоторых ферритов 
 
Магнетит, маггемит и различные ферриты (MeFe2O4, где Me – атом металла, 
например, Fe, Zn, Co, Cu, Mn, Ni) имеют кубическую структуру инверсной 
шпинели, элементарная ячейка которой состоит из двух подрешеток: 
тетраэдрической (А подрешетка) и октаэдрической (B подрешетка). В 
элементарной ячейке в тетраэдрической подрешетке находится 8 ионов металла, 
 19 
каждый из которых окружен 4 атомами кислорода, в октаэдрической подрешетке 
находится 16 ионов металла, каждый из которых окружен 6 атомами кислорода 
(см. рисунок 1.5). 
 
 
Рисунок 1.5 – Кристаллическая структура шпинели. 
 
Ферриты содержат в элементарной ячейке два иона Fe3+ и один ион Me2+ 
(где Me – Ni, Cu, Zn, Mn, Mg), ион Me2+ находятся в октаэдрической подрешетке, 
в то время как ионы Fe3+ находятся как в тетраэдрической, так и в октаэдрической 
подрешетке. Магнетит отличается от других ферритов тем, что в октаэдрической 
подрешетке между ионами Fe2+ и Fe3+ происходит процесс перескока электронов: 
в результате тепловых колебаний один из 3d-электронов иона Fe2+ обратимо 
перескакивает на 3d подуровень иона Fe3+. Для массивного магнетита при 
температуре 120 К был открыт электронно-структурный переход, названный 
переходом Вервея [49]. Вервей выдвинул гипотезу о том, что при понижении 
температуры ниже 120 К ионы Fe2+ и Fe3+, находящиеся в октаэдрическом 
окружении, испытывают послойное упорядочение. В результате, магнетит 
переходит из проводящего состояния в диэлектрическое, а также изменяется 
симметрия (сингония) на моноклинную. В работах разных авторов по изучению 
перехода Вервея для наночастиц магнетита получены противоречивые данные: в 
работе [50] авторы наблюдали переход Вервея при 120 К, в работе [51] наблюдали 
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повышение температуры перехода Вервея, а в работах [52–53] авторы сделали 
вывод о понижении температуры перехода или о полном исчезновении перехода 
Вервея. Маггемит образуется в результате окисления магнетита. Некоторые 
основные физические характеристики наночастиц магнетита, маггемита и 
отдельных ферритов приведены в таблице 1.2. 
 
Таблица 1.2 – Некоторые основные физические свойства магнетита, 
маггемита и ферритов. 
Соединение a, Å Тип магнитного упорядочения ТC, К 
Fe3O4 8,396 Ферримагнетик 855 
γ-Fe2O3 8,347 Ферримагнетик ~950 
NiFe2O4 8,325 Ферримагнетик 858 
CuFe2O4 8,350 Ферримагнетик 733 
MnFe2O4 8,341 Ферримагнетик 719 
 
Для аттестации наночастиц магнетита, маггемита и различных ферритов 
используют методы рентгеновской дифракции [54–56]. Фазовый состав вещества 
определен по величинам углов дифракционных рефлексов и интенсивности 
рефлексов. Спектр рентгеновской дифракции наночастиц магнетита [56] показан 
на рисунке 1.6. 
 
 
C
o
u
n
ts
/s
 
2Θ, º 
 
Рисунок 1.6 – Спектр рентгеновской дифракции наночастиц магнетита [56]. 
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Трансмиссионная электронная микроскопия широко используется для 
определения размеров и распределения наночастиц по размерам. 
Трансмиссионная электронная микроскопия высокого разрешения позволяет 
определить визуально отличающиеся области в наночастицах. Например, в работе 
[57] показано отличие поверхностного слоя от внутренней области наночастицы 
NiFe2O4 размером 8,6 нм, рисунок 1.7. 
 
 
Рисунок 1.7 – Микрофотография наночастиц NiFe2O4, полученная методом 
трансмиссионной электронной микроскопии высокого разрешения [57]. 
 
Магнетит, маггемит и другие ферриты являются ферримагнетиками 
(нескомпенсированный антиферромагнетик), магнитные моменты атомов 
металлов в тетраэдрических позициях (Fe3+) противоположно направлены 
магнитным моментам атомов металлов в октаэдрических позициях (Fe3+, Me2+). 
Для массивного магнетита, маггемита и других ферритов зависимости магнитного 
момента от величины внешнего магнитного поля имеют форму петли гистерезиса. 
Однако, при переходе к наноразмерным объектам ширина петли гистерезиса 
изменяется (как правило, уменьшается с уменьшением размера). Следует 
отметить, что ширина и форма петли гистерезиса зависит также и от температуры. 
При температурах выше температуры блокирования петля гистерезиса 
превращается в кривую, проходящую через точку начала координат. Величина 
насыщения магнитного момента для наночастиц, как правило, ниже величины 
насыщения магнитного момента для массивных образцов. Это связано с 
размерным эффектом, наличием межчастичного взаимодействия, покрытием 
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наночастиц защитной оболочкой, различными значениями констант объемной и 
поверхностной магнитной анизотропии [58, 59]. Зависимости удельного 
магнитного момента для наночастиц магнетита диаметром 5, 10, 50 и 150 нм 
приведены на рисунке 1.8. 
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Рисунок 1.8 – Зависимости удельного магнитного момента для наночастиц 
магнетита сферической формы диаметром 5, 10, 50 и 150 нм [58]. 
 
Согласно данным [58], с уменьшением размера уменьшается и величина 
насыщения магнитного момента, что связано с увеличением доли 
разупорядоченных магнитных моментов на поверхности наночастиц. Для 
наночастиц магнетита диаметром 150 нм величина насыщения магнитного 
момента оказывается равной величине насыщения магнитного момента 
массивного магнетита (87–92 А/(м×г)).  
 
1.3 Мессбауэровская спектроскопия наночастиц магнетита, маггемита 
и никелевого феррита 
 
Уникальным методом, позволяющим изучать сверхтонкие взаимодействия 
ядер 57Fe в наночастицах магнетита, маггемита и никелевого феррита, является 
мессбауэровская спектроскопия. По параметрам сверхтонкой структуры 
мессбауэровских спектров можно оценить электронную и магнитную структуру, 
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валентное и спиновое состояние ионов Fe и их локальное окружение. 
Наночастицы магнетита, маггемита и никелевых ферритов активно изучаются 
методом мессбауэровской спектроскопии (см., например, [59–71]). На форму 
мессбауэровского спектра и параметры сверхтонкой структуры компонент 
спектров наночастиц оказывают влияние размеры наночастиц, стехиометрия, 
взаимодействие наночастиц между собой, коллективное магнитное возбуждение, 
взаимодействие ионов железа с молекулами среды и оболочки (если имеется) и 
другие факторы. 
 
1.3.1 Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита 
 
Массивный магнетит и микро размерные кристаллы магнетита широко 
изучены методом мессбауэровской спектроскопии [72–77]. Так в работе [75] 
авторы исследовали эффект замещения атомов Fe атомами Co, Ni, Cu, Mn и Cr в 
микрокристаллах магнетита (размер 0,2–0,3 мкм) в процессе выращивания 
поликристаллов магнетита гидротермальным методом. Мессбауэровский спектр 
незамещенного массивного магнетита, измеренный в этой работе при Т=295 К, 
приведен на рисунке 1.9. Спектр массивного магнетита имеет вид десяти пиков 
поглощения с разной интенсивностью. Этот спектр был аппроксимирован 
суперпозицией двух магнитных секстетов, которые авторы работ относят к ядрам 
57Fe в тетраэдрических и октаэдрических подрешетках. 
 
 
Рисунок 1.9 – Мессбауэровский спектр микрокристаллов магнетита размером  
0,2–0,3 мкм, Т=295 К [75]. 
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Для мессбауэровских спектров массивного магнетита, измеренных при 
комнатной температуре, авторы работ [72–77] получали следующие оценки 
параметров сверхтонкой структуры: Секстеты с величиной изомерного сдвига 
δ=0,25–0,31 мм/с (изомерные сдвиги приведены относительно –Fe сейчас и 
впредь для всех спектров всех образцов) и магнитного сверхтонкого поля 
Heff=458–462 кЭ авторы связывали с ядрами 
57Fe в тетраэдрических позициях 
магнетита, а секстеты с величиной изомерного сдвига δ=0,61–0,68 мм/с и 
магнитного сверхтонкого поля Heff=487–495 кЭ – с ядрами 
57Fe в октаэдрических 
позициях магнетита. Величина изомерного сдвига для ядер 57Fe в 
тетраэдрическом окружении характерна для ионов трехвалентного железа, в то 
время как для ядер 57Fe в октаэдрическом окружении величина изомерного сдвига 
существенно выше и занимает промежуточное значение между величинами 
изомерных сдвигов для Fe2+ и Fe3+. Последнее объясняется наличием в 
октаэдрических позициях ионов Fe2+ и Fe3+, между которыми происходит 
перескок электронов. 
При температурах ниже 120 К (температура перехода Вервея, см. [49]) 
авторы работ [51, 79] обнаружили изменение формы мессбауэровских спектров 
массивного и микроразмерного магнетита. Эти изменения авторы связали со 
структурными изменениями, происходящими в магнетите в результате перехода 
Вервея. В работе [79] был измерен мессбауэровский спектр микроразмерного 
магнетита (сферические частицы размером 0,5 мкм) при температуре 77 К (см. 
рисунок 1.10). Авторы аппроксимировали этот мессбауэровский спектр 
суперпозицией трех магнитных секстетов, один из них они связали с ядрами 57Fe в 
тетраэдрическом окружении (δ=0,36 мм/с, Heff=510 кЭ), а два других были 
связаны с ядрами 57Fe в октаэдрическом окружении (δ=0,64 мм/с, Heff=515 кЭ и 
δ=0,82 мм/с, Heff=480 кЭ). 
В работе [51] мессбауэровский спектр массивного магнетита, измеренный 
при 115 К, имеет форму, похожую на форму спектра, полученного в работе [79], 
однако, он был аппроксимирован суперпозицией 5 магнитных секстетов (один из 
которых был связан с ядрами 57Fe в тетраэдрической подрешетке, а четыре других  
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Рисунок 1.10 – Мессбауэровский спектр микроразмерного магнетита, измеренный 
при 77 К [79]. 
 
секстета – с ядрами 57Fe в октаэдрической подрешетке). В ряде работ (например 
[50, 78]) мессбауэровские спектры наночастиц магнетита имеют форму похожую 
на форму мессбауэровских спектров массивного магнетита, однако, в 
большинстве работ авторы получали мессбауэровские спектры с формой, 
отличающейся от формы спектров массивного магнетита. Для наночастиц с 
размерами меньше 10 нм возможно проявление суперпарамагнетизма. Поскольку 
магнитные моменты атомов наночастиц прецессируют вокруг вектора 
напряженности магнитного поля, время прецессии  можно оценить по формуле  
=0×exp(ΔE/kBT),                                               (1.1) 
где 0 – время затухания прецессии, значение этого параметра лежит в диапазоне 
10–10–10–12, kB – постоянная Больцмана, T – температура, ΔE – энергия магнитной 
анизотропии:  
ΔE=KV×V,                                                    (1.2) 
 26 
где KV – константа магнитной анизотропии, V– объем наночастицы (например, 
для сферической наночастицы: V=π×D3/6). Если  больше М, времени жизни ядра 
57Fe в возбужденном состоянии (4,8∙10–7 с), то происходит усреднение вектора 
магнитного момента по всем направлениям. В результате значение усредненной 
по времени проекции магнитного момента будет равно 0, поэтому не будет 
наблюдаться магнитного сверхтонкого расщепления в мессбауэровском спектре. 
Если же  меньше М, то не происходит усреднение вектора магнитного момента и 
в мессбауэровском спектре наблюдается магнитное сверхтонкое расщепление.  
В работе [67] были измерены мессбауэровские спектры наночастиц 
магнетита со средним размером 9–10 нм при температурах 20 и 300 К 
Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита имеют вид асимметричных 
секстетов (см. рисунок 1.11), либо суперпозиции по меньшей мере двух секстетов. 
Авторы работы [67] аппроксимировали мессбауэровские спектры наночастиц 
магнетита по физической модели массивного магнетита, предусматривающей 
наличие двух компонент, соответствующих ядрам 57Fe в тетраэдрических и 
октаэдрических позициях. Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров, измеренных в работе [67] приведены в таблице 1.3. 
В работе [80] были измерены мессбауэровские спектры серии образцов 
наночастиц магнетита размером 5–8 нм при температурах 295 и 10 К. Образцы 
наночастиц были синтезированы одинаковым способом, но с несколько 
отличающимися условиями синтеза. Мессбауэровский спектр образца наночастиц 
магнетита размером 5 нм, измеренный в работе [80] при 10 К, приведен на 
рисунке 1.12. Этот спектр имеет форму асимметричного секстета, он был 
аппроксимирован по физической модели массивного магнетита суперпозицией 
двух магнитных секстетов, относящихся к ядрам 57Fe в тетраэдрической и 
октаэдрической позициях. Данный мессбауэровский спектр отличается по форме 
линий от мессбауэровских спектров массивного магнетита, измеренных при 
температурах ниже 120 К. Это может свидетельствовать об отсутствии перехода 
Вервея для наночастиц магнетита. Мессбауэровские спектры образцов 
наночастиц магнетита, измеренные при комнатной температуре в работе [80], 
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имеют форму дублета (суперпарамагнитный характер), они аппроксимированы 
суперпозицией двух парамагнитных дублетов. Некоторые мессбауэровские 
параметры спектров, полученных в этой работе, приведены в таблице 1.3. 
 
 
Рисунок 1.11 – Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита размером  
9–10 нм, измеренные при 300 и 20 К [67]. 
 
 
Рисунок 1.12 – Мессбауэровский спектр образцов наночастиц магнетита размером 
5 нм, измеренный при 10 К [80]. 
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Часто в результате аппроксимации мессбауэровских спектров как 
массивного магнетита, так и наночастиц магнетита получают компоненты с 
величиной изомерного сдвига в 1,0–1,2 мм/с при температурах ниже комнатной, 
например, при 77 К [51, 65]. Авторы этих работ объясняют увеличение 
изомерного сдвига компонент, связанных с ядрами 57Fe в октаэдрической 
подрешетке магнетита, с замедлением скорости перескока электронов между 
ионами Fe2+ и Fe3+. В результате этого за время жизни ядра 57Fe в возбужденном 
состоянии эффективная плотность электронов на ядре возрастает, увеличивается 
и изомерный сдвиг. 
 
Таблица 1.3 – Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц магнетита, аппроксимированных двумя 
компонентами. 
Размер, 
нм 
Т, 
К 
Компонен-
ты 
, мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % Примеча-
ния 
60 300 1 
2 
0,30 
0,81 
  0,16 
  0,15 
490 
471 
– 
– 
[76] 
 
36 300 1 
2 
0,27 
0,65 
  0,00 
  0,00 
487 
456 
33 
67 
[67] 
31  300 1 
2 
0,46 
0,53 
–0,00 
  0,04 
491 
457 
45 
55 
[51] 
30 300 1 
2 
0,15 
0,47 
–0,01 
–0,02 
490 
456 
54 
46 
[75] 
16 300 1 
2 
0,23 
0,32 
  0,00 
  0,02 
474 
434 
– 
– 
[74] 
9 300 1 
2 
0,29 
0,61 
  0,00 
  0,00 
471 
446 
33 
67 
[67] 
8–10 20 1 
2 
0,48 
0,64 
  0,08 
  0,53 
521 
  91 
– 
– 
[66] 
5–8 10 1 
2 
– 
– 
  0,00 
  0,05 
530 
510 
– 
– 
[80] 
6 4,2 1 
2 
0,33 
0,62 
  0,00 
–0,26 
516 
489 
84 
16 
[73] 
4 4,2 1 
2 
0,33 
0,73 
  0,00 
–0,37 
517 
483 
91 
 9 
[73] 
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В работе [51] проводился поиск перехода Вервея в массивном магнетите и 
наночастицах магнетита размером 9 и 36 нм. Мессбауэровские спектры 
наночастиц и массивного образца магнетита были измерены в диапазоне 
температур 4,2–300 К (см. рисунок 1.13). Измеренные спектры имеют форму 
асимметричного секстета. Мессбауэровские спектры массивного магнетита и 
наночастиц, измеренные при температуре выше 120 К были аппроксимированы 
по описанной выше модели двумя магнитными секстетами. При температуре 
ниже 120 К (температуры перехода Вервея) мессбауэровские спектры 
аппроксимированы суперпозицией пяти магнитных секстетов. По величинам 
изомерных сдвигов авторы связали секстеты, обозначенные a и b1, с ионами Fe3+ 
в тетраэдрической подрешетке магнетита, а секстеты, обозначенные b2, b3 и b4, – 
с ионами. Fe2+ в октаэдрической подрешетке магнетита Аппроксимацию 
мессбауэровских спектров пятью магнитными секстетами авторы связывают с 
моноклинной кристаллической структурой элементарной ячейки магнетита при 
температуре ниже 120 К, для моноклинной структуры характерно наличие 
градиента электрического поля для ионов железа в обеих подрешетках и 
существование четырех позиций для ионов железа в B подрешетке. С каждой 
позицией иона железа авторы связывают компоненту. Параметры сверхтонкой 
структуры компонент мессбауэровских спектром массивного и наноразмерного 
магнетита, полученные в работе [51], приведены в таблице 1.4. Более того авторы 
работы [51] отмечают, что мессбауэровские спектры как наночастиц магнетита 
так и массивного магнетита можно аппроксимировать суперпозицией 6 и 9 
магнитных секстетов с физическим смыслом параметров, однако, для такой 
аппроксимации пока не существует физической модели.  
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Рисунок 1.13 – Мессбауэровские спектры массивного магнетита (а) и наночастиц 
магнетита размером 36 нм (б) и 9 нм (в), измеренные в диапазоне температур 4,2–
300 К [51]. 
 
Таблица 1.4 – Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наноразмерного и массивного Fe3O4 [51]. 
Образец  Т, К Компо-
ненты 
, мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, %  
295 
a 
b 
0,27 
0,66 
  0,00 
  0,00 
490 
459 
34 
66 
120 
 
a 
b 
0,37 
0,77 
  0,00 
  0,00 
503 
479 
36 
64 
115 
a 
b1 
b2 
b3 
b4 
0,38 
0,47 
0,77 
0,96 
0,98 
  0,01 
–0,10 
–0,02 
–0,30 
1,88 
504 
516 
505 
482 
357 
37 
11 
16 
27 
 9 
Массивный 
Fe3O4  
4,2 
a 
b1 
b2 
b3 
b4 
0,39 
0,51 
0,81 
0,98 
1,02 
  0,01 
–0,08 
–0,04 
–0,81 
  1,94 
507 
523 
516 
488 
359 
33 
27 
 9 
19 
11 
 31 
Таблица 1.4 – Продолжение. 
Образец  Т, К Компо-
ненты 
, мм/с EQ, 
мм/с 
Heff, кЭ S, %  
295 1 
2 
0,27 
0,65 
  0,00 
  0,00 
487 
456 
33 
67 
140 a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,34 
0,45 
0,50 
0,90 
0,95 
0,74 
  0,01 
–0,02 
–0,01 
–0,58 
  1,85 
  0,10 
502 
515 
507 
483 
357 
467 
30 
10 
 3 
 6 
 1 
50 
77 
 
a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,39 
0,49 
0,60 
0,94 
1,00 
0,84 
  0,02 
–0,05 
–0,02 
–0,75 
  1,85 
  0,16 
505 
519 
512 
486 
358 
471 
32 
22 
 7 
13 
 3 
23 
Fe3O4  
36 нм 
4,2 a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,42 
0,50 
0,68 
0,97 
1,02 
0,85 
  0,01 
  0,08 
–0,04 
–0,83 
  1,90 
  0,05 
507 
523 
516 
488 
359 
474 
30 
27 
11 
10 
 6 
16 
295 1 
2 
0,29 
0,61 
  0,00 
  0,00 
471 
446 
33 
67 
210 a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,32 
0,41 
0,52 
0,87 
0,92 
0,67 
–0,03 
–0,01 
–0,08 
–0,49 
  1,83 
  0,06 
483 
482 
427 
481 
355 
463 
23 
11 
 6 
 6 
 1 
53 
77 a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,38 
0,47 
0,62 
0,95 
1,02 
0,85 
  0,01 
–0,03 
–0,02 
–0,70 
  1,87 
  0,13 
503 
518 
511 
485 
356 
470 
33 
23 
 9 
12 
 2 
21 
Fe3O4  
9 нм 
4,2 a 
b1 
b2 
b3 
b4 
b5 
0,41 
0,49 
0,68 
0,96 
1,00 
0,86 
–0,01 
  0,09 
  0,01 
–0,90 
  1,95 
  0,01 
505 
521 
515 
486 
357 
473 
29 
26 
12 
10 
 5 
18 
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В работах [59, 62 и 64] мессбауэровские спектры наночастиц магнетита, 
измеренные при комнатной температуре и ниже, имеют суперпарамагнитный вид. 
В результате аппроксимации этих спектров суперпозицией магнитных секстетов и 
парамагнитного дублета было получено изменение с температурой относительной 
площади парамагнитной компоненты. Эта доля зависит от размера наночастиц 
магнетита и температуры. В работе [59] авторы измерили мессбауэровские 
спектры наночастиц магнетита в оболочке олеиновой кислоты при 250 и 25 К. 
Аппроксимации этих мессбауэровских спектров включают парамагнитную 
компоненту. При температуре 25 К площадь парамагнитной компоненты 
составила 45 %, что позволила авторам работы [59] сделать вывод о том, что 
TB~25 К. В работе [62] были измерены мессбауэровские спектры образцов 
исходных наночастиц магнетита размером 10 и исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в оболочке β-циклодекстрина размером 3 нм при 300 К. 
Мессбауэровский спектр наночастиц магнетита размером 10 нм, измеренный при 
300 К имеет вид суперпозиции секстета и дублета, а спектры наночастиц 
размером 3 нм – форму дублета. Мессбауэровский спектр исходных наночастиц 
магнетита размером 10 нм был аппроксимирован суперпозицией двух магнитных 
секстетов и одного парамагнитного дублета, доля которого составляет ~5%. 
Парамагнитный дублет авторы относят к тонкому слою маггемита на поверхности 
магнетита, образовавшиеся в результате окисления магнетита в процессе синтеза 
(синтез проведен методом соосаждения). Мессбауэровские спектры исходных 
наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в оболочке (средний размер этих 
наночастиц составляет 3 нм) были аппроксимированы суперпозицией двух 
парамагнитных дублетов, один из них авторы относят к маггемиту, 
образовавшемуся в результате окисления (поверхность), а другой к быстрой 
релаксации магнитного момента (ядро). Доля парамагнитной компоненты для 
исходных наночастиц меньше, чем для наночастиц в оболочке. Авторы 
предполагают, что это может быть связано как с несколько большим размером 
наночастиц магнетита в оболочке, так и с более сильным окислением исходных 
наночастиц магнетита до маггемита в отсутствие оболочки. 
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В работе [65] авторы исследовали влияние условий синтеза и использования 
различных типов оболочек (в том числе и комбинации двойных оболочек) 
наночастиц Fe3O4 на магнитные свойства, форму и параметры мессбауэровских 
спектров. Мессбауэровские спектры в данной работе были измерены при 
температурах 77 и 300 К, эти спектры имеют форму суперпозиции секстета и 
дублета. Измеренные мессбауэровские спектры были аппроксимированы 
суперпозицией от 2 до 7 магнитных секстетов и от 1 до 2 парамагнитных 
дублетов. Мессбауэровские параметры, полученные в результате аппроксимации 
мессбауэровских спектров исходных наночастиц магнетита и наночастиц 
магнетита в различных оболочках, приведены в таблице 1.5. Авторы работы 
демонстрируют влияние выбора химической среды синтеза наночастиц магнетита 
на форму и параметры мессбауэровских спектров (см. рисунок 1.14). Данные 
спектры представляют собой суперпозицию дублета и секстета, для образца, 
обозначенного F1M (NH3∙H2O в качестве среды), у которого доля магнитной 
компоненты выше, чем у спектра образца F2M (NaOH). 
 
 
 
Рисунок 1.14 – Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита, 
синтезированные с использованием раствора аммиака (F1M) и гидроксида натрия 
(F2M) наночастиц магнетита в оболочке из миристиновой и додецил-бензол-
сульфо кислот (F18), двойной додецил-бензол-сульфокислоты (F19), додецил-
бензол-сульфо и лауриновой кислот (F20) [65], измеренные при 300К, 
 34 
В работе [65] показано влияние типа оболочки на форму и параметры 
мессбауэровских спектров наночастиц магнетита, см. рисунок 1.14. 
Мессбауэровский спектр образца F19, имеет форму секстета, а спектры образцов 
F18 и F20 – форму дублета. Мессбауэровский спектр наночастиц Fe3O4 размером 
6 нм в оболочке из миристиновой кислоты и DBS (додецил-бензол-
сульфокислоты), измеренный при температуре 80 К, приведен на рисунке 1.15.  
 
 
Рисунок 1.15 – Мессбауэровский спектр наночастиц Fe3O4, (средний размер 6 нм) 
в оболочке из миристиновой кислоты и DBS, измеренный при 80 К, 
аппроксимированный 6 секстетами [65]. 
 
Авторы работы [65] не указывают используемую физическую модель, но, 
по-видимому, они используют набор дискретных компонент для наиболее 
полного описания формы линий мессбауэровских спектров. Также авторы 
заявляют, что компоненты мессбауэровских спектров по параметрам сверхтонкой 
структуры относятся к ионам Fe2+ и Fe3+ в подрешетках магнетита. Авторы 
работы заявляют, что полученные величины сверхтонкого магнитного поля 
компонент мессбауэровских спектров отличается от величин сверхтонкого 
магнитного поля массивного магнетита. Авторы объясняют этот факт влиянием 
размерного эффекта, а также взаимодействием ионов железа на поверхности 
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наночастиц с молекулами оболочки. В спектрах присутствуют компоненты с 
очень маленьким величинами сверхтонкого магнитного поля (~13–19 кЭ). 
Обнаружено, что ширина линий и величина индукции сверхтонкого магнитного 
поля уменьшается с уменьшением размеров наночастиц. 
 
Таблица 1.5 – Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 [65]. 
Образец1  Т, К Компо-
ненты 
, мм/с EQ, 
мм/с 
, мм/с Heff,  
кЭ 
S, %  
Fe3O4 
+MA+DBS,  
5,0 нм  
 
 
80 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
  0,421 
  0,420 
  0,432 
  0,500 
–0,186 
  1,327 
  0,025 
–0,025 
–0,240 
0,369 
 
0,38 
0,42 
0,53 
0,25 
0,64 
0,41 
508,0 
482,5 
446,6 
428,9 
37,27 
34,42 
16,47 
  2,99 
  6,19 
  2,66 
Fe3O4 
+MA+DBS,  
5,1 нм 
 
 
 
300 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
  0,165 
  0,090 
  0,329 
  0,296 
  0,404 
  0,353 
  0,464 
  0,069 
  0,340 
–0,003 
  0,667 
  0,290 
  0,044 
–0,151 
0,57 
0,62 
0,98 
0,33 
0,26 
0,85 
0,27 
445,3 
258,4 
355,2 
 19,3 
  13,3 
128,3 
437,7 
  5,58 
10,84 
25,11 
11,38 
12,66 
32,28 
  2,14 
Fe3O4+LA+ 
DBS,  
6,4 нм 
 
 
300 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
  0,337 
  0,387 
  0,363 
  0,157 
  0,607 
  0,774 
  0,168 
  0,095 
  0,452 
  0,044 
–0,167 
–0,654 
0,66 
0,21 
0,48 
0,97 
0,33 
0,64 
371,3 
459,7 
  14,5 
128,9 
427,4 
255,3 
11,94 
  4,42 
31,43 
31,97 
  7,98 
12,27 
Fe3O4+DBS
+DBS,  
6,7 нм 
 
300 
1 
2 
3 
4 
  0,285 
  0,229 
  0,728 
  0,419 
0,028 
–0,001 
0,167 
0,075 
0,26 
0,32 
0,23 
0,38 
471,4 
442,8 
455,4 
384,6 
33,49 
32,73 
16,00 
17,77 
Исходный 
Fe3O4, 6 нм 
 
300 
1 
2 
3 
  0,220 
  0,166 
  0,112 
0,026 
0,100 
0,589 
0,23 
0,31 
0,21 
462,7 
425,7 
  3,68 
10,84 
85,48 
Исходный 
Fe3O4, 6 нм 
 
300 
1 
2 
3 
4 
  0,026 
  0,086 
  0,111 
  0,130 
0,006 
0,000 
2,188 
0,734 
0,54 
0,59 
0,48 
0,46 
445,5 
367,8 
11,41 
13,30 
14,63 
60,62 
Примечание 1MA – миристиновая кислота, DBS – додецил-бензол-сульфокислота, LB – 
лауриновая кислота. 
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Другим подходом к аппроксимации мессбауэровских спектров является 
использование функции распределения сверхтонкого магнитного поля (см., 
например, [58, 86, 87]). В работе [58] проведено исследование статических и 
динамических магнитных свойств наночастиц магнетита размером 150, 50, 10 и 5 
нм. Мессбауэровские спектры исследуемых наночастиц измерены при 
температурах 77 и 300 К (см. рисунок 1.16). Для наночастиц магнетита размером 
150 нм спектр, измеренный при 300 К, был аппроксимирован распределением 
двух магнитных полей с величиной индукции среднего поля (математическое 
ожидание, наиболее вероятное значение индукции) 495 и 460 кЭ, относящихся к 
ионам Fe3+ в подрешетке A и ионам Fe3+ Fe2+ в подрешетке B магнетита. 
Отношение площадей B/A~1. Отсутствие парамагнитной компоненты в спектре 
авторы объясняют мультидоменной структурой наночастиц. Авторы этой работы 
наблюдали релаксационные эффекты в спектрах наночастиц магнетита размером 
50 и 10 нм, измеренных при 300 К. Мессбауэровский спектр наночастиц 
магнетита размером 5 нм, измеренный при 300 К, был аппроксимирован одним 
парамагнитным дублетом. По мнению авторов работы [58], этот дублет 
свидетельствует о суперпарамагнитном состоянии наночастиц размером 5 нм при 
300 К. Мессбауэровский спектр наночастиц магнетита размером 150 нм, 
измеренный при 78 К, был аппроксимирован распределением двух магнитных 
полей, относящихся к ионам Fe3+ в подрешетке A и к ионам Fe3+ и Fe2+ в 
подрешетке B магнетита. Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита 
размером 50 и 10 нм аппроксимированы распределением одного магнитного поля, 
т.к. по мнению авторов, добавление еще одного секстета никак не сказывается на 
качестве аппроксимации. Наиболее вероятные величины индукции сверхтонкого 
магнитного поля: 523 кЭ (для наночастиц размером 50 нм) и 512 кЭ (для 
наночастиц размером 10 нм). В мессбауэровском спектре наночастиц магнетита 
размером 5 нм при 78 К преобладает релаксационная компонента 
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Рисунок 1.16 – Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита диаметром 150 
(М150), 50 (М50), 10 (М10) и 5 (М5) нм, измеренные при температурах 296 К (а), 
78 К (б) и функции распределения магнитного сверхтонкого поля, полученные 
для мессбауэровских спектров образцов M150, М50 и М10 при 78 К (в) [58]. 
 
Аппроксимация мессбауэровских спектров с использованием распределения 
магнитного сверхтонкого поля, характеризуется наличием непрерывной функции 
распределения, что не имеет физического смысла для дискретных систем, однако, 
большое число исследователей использует этот метод. Также следует, отметить, 
что эта методика не предусматривает наличие физических моделей. 
Еще одним подходом к аппроксимации мессбауэровских спектров, 
известным в литературе, является использование релаксационных моделей [88–
93]. Авторы этих работ используют многоуровневую релаксационную модель для 
описания мессбауэровских спектров наночастиц оксидов железа. В рамках этой 
модели вводится единая квантовомеханическая характеристика для наночастицы: 
– суммарный спин S магнитного момента. Число проекций суммарного спина на 
ось легкого намагничивания (число состояний и число переходов) N равно 2S+1 
 38 
(величина порядка 10000). Магнитные моменты распределены по величине 
энергии. Это происходит в результате их взаимодействия со средой, в которой 
находятся наночастицы. Релаксация магнитных моментов приводит к 
неравномерной заселенности двух состояний с противоположным направлением 
магнитных моментов, происходит флуктуация заселенностей, которая приводит к 
релаксационной форме линий мессбауэровских спектров. Вероятность перехода 
из одного состояния в другое (направление магнитного момента) определяется по 
формуле Нееля:  
p=p0×exp(–KV/kBT),                                         (1.3) 
где p0 – некоторая константа, зависящая от температуры, V – объем наночастицы. 
В работе [88] авторы аппроксимировали мессбауэровские спектры наночастиц 
магнетита (см. рисунок 1.17) с использованием вышеописанной релаксационной 
модели. 
 
 
Рисунок 1.17 – Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита [88]. 
 
В работе [88] были получены следующие оценки мессбауэровских 
параметров: δ=0,335 мм/с, Heff=491,5 кЭ для наночастиц магнетита при 300 К и 
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δ=0,475 мм/с, Heff=524,0 кЭ и для наночастиц магнетита при 77 К. В работе [91] 
проводились исследования ткани мозга мыши с введенными в нее наночастицами 
магнетита. Авторы аппроксимировали мессбауэровские спектры образцов ткани, 
измеренные при 300 и 77 К по релаксационной модели суперпозицией дублета и 
секстета, авторы добавили еще один дублет, связанный с присутствием в тканях 
железосодержащих белков. Были получены следующие оценки параметров 
сверхтонкой структуры компонент спектров, отнесенных к наночастицам 
магнетита: δ=0,223 мм/с Heff=500,1 кЭ для секстета и δ=0,192 мм/с и ΔEQ=0,344 
мм/с для дублета при 300 К и δ=0,442 мм/с Heff=530,6 кЭ для секстета и δ=0,142 
мм/с и ΔEQ=0,424 мм/с для дублета при 77 К. 
 
1.3.2 Мессбауэровские спектры наночастиц маггемита 
 
В работе [94] были измерены мессбауэровские спектр массивного 
маггемита при 300 и 4,2 К, см. рисунок 1.18. Спектры массивного маггемита были 
аппроксимированы суперпозицией двух магнитных секстетов, связанных с 
ядрами 57Fe в тетраэдрических и октаэлрических подрешетках. В этой работе 
приведены следующие оценки параметров сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров массивного маггемита при 300 К: δ=0,35 мм/с, Heff=505 
кЭ для ядер 57Fe в октаэдрических позициях и δ=0,25 мм/с, Heff=500 кЭ для ядер 
57Fe в тетраэдрических позициях 
Мессбауэровские спектры наночастиц маггемита, измеренные в работах [68, 
95–99] имели форму похожую на мессбауэровские спектры массивного маггемита 
и были аппроксимированы по физической модели массивного маггемита 
суперпозицией двух магнитных секстетов, относящихся к ядрам 57Fe в 
тетраэдрических и октаэдрических подрешетках. Мессбауэровский спектр 
наночастиц маггемита размером 12,5 нм, измеренный в работе [68] при 4,2 К 
приведен на рисунке 1.19. Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц маггемита, полученные в работах [68, 95–
99] приведены в таблице 1.6. 
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Т=300 К 
Т=4,2 К 
 
Рисунок 1.18 – Мессбауэровские спектры массивного маггемита, измеренные при  
300 и 4,2 К [94]. 
 
 
Рисунок 1.19 – Мессбауэровский спектр наночастиц маггемита, измеренный при 
4,2 К [68]. 
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Таблица 1.6 – Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц маггемита, аппроксимированных 
суперпозицией двух компонент. 
Размер, 
нм 
Т, 
К 
Компо-
ненты 
, мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % Примеча-
ния 
17,5 300 1 
2 
0,33 
0,61 
  0,00 
  0,00 
486 
451 
– 
– 
[97] 
15 300 1 
2 
0,32 
0,38 
  0,01 
  0,04 
486 
439 
41 
59 
[68] 
 
12,5 4,2 1 
2 
0,31 
0,55 
– 
– 
515 
524 
– 
– 
[68] 
 
9 20 1 
2 
0,47 
0,43 
–0,09 
–0,03 
524 
506 
49 
51 
[96] 
 
Также известны работы, например [98, 99], в которых мессбауэровские 
спектры наночастиц маггемита размером 15–20 нм, измеренные при 295 К [98] и 
20 К [99] были аппроксимированы одним секстетом, который авторы этих работ 
связывали с ядрами 57Fe, относящихся к ионам трехвалентного железа в 
маггемите. В работе [100] мессбауэровские спектры наночастиц маггемита также 
были аппроксимированы одним секстетом, но в отличие от работ [98, 99] авторы 
использовали функцию распределения магнитного сверхтонкого поля. В работе 
[96] мессбауэровские спектры наночастиц маггемита размером 6 нм, измеренные 
при 295 К были аппроксимированы суперпозицией трех магнитных секстетов, два 
из которых авторы связали с ядрами 57Fe во внутренней области наночастиц 
маггемита (ядро в модели наночастиц оболочка-ядро), а секстет с большим 
значением величины квадрупольного сдвига (0,34 мм/с) с ядрами 57Fe во внешней 
области (оболочка в модели наночастиц оболочка-ядро) наночастиц маггемита. В 
работе [71] авторы исследовали влияние размерного фактора на мессбауэровские 
параметры наночастиц маггемита. В этой работе были измерены мессбауэровские 
спектры серии образцов наночастиц маггемита размером 10–20, 20–30, 30–40, 40–
50 и 50–60 нм при 295 К. Измеренные мессбауэровские спектры были 
аппроксимированы суперпозицией пяти магнитных секстетов и одного 
парамагнитного дублета для всех образцов. Наличие большого числа компонент 
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авторы работы связывали с распределением наночастиц по размерам в образцах. 
Также авторы работы обнаружили уменьшение величины магнитного 
сверхтонкого поля с уменьшением размера наночастиц (см. рисунок 1.20). 
 
 
Рисунок 1.20 – Уменьшение величины магнитного сверхтонкого поля в 
наночастицах маггемита с уменьшением размера наночастиц [71]. 
 
1.3.3 Мессбауэровские спектры наночастиц никелевого феррита 
 
В работе [64] при 300 К был измерен мессбауэровский спектр 
микрокристаллов никелевого феррита размером 120 нм, см. рисунок 1.21. Спектр 
был аппроксимирован суперпозицией двух магнитных секстетов, связанных с 
ядрами 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических подрешетках. В работе [64] 
проведена оценка параметров сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров никелевого феррита: δ=0,37 мм/с, Heff=523 кЭ для ядер 
57Fe в октаэдрических позициях и δ=0,25 мм/с, Heff=489 кЭ для ядер 
57Fe в 
тетраэдрических позициях. 
Мессбауэровские спектры наночастиц никелевого феррита, измеренные в 
работах [101–105] имели форму похожую на мессбауэровские спектры 
массивного и микроразмерного NiFe2O4 и были аппроксимированы по физической 
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модели массивного NiFe2O4 суперпозицией двух магнитных секстетов, 
относящихся к ядрам 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических подрешетках. 
Мессбауэровский спектр наночастиц никелевого феррита размером 8–10 нм, 
измеренный в работе [101] при 300 К приведен на рисунке 1.22. Параметры 
сверхтонкой структуры компонент мессбауэровских спектров наночастиц 
никелевого феррита, полученные в работах [101–105] приведены в таблице 1.7. 
 
 
Рисунок 1.21 – Мессбауэровский спектр микрокристаллов никелевого феррита, 
измеренный при 300 К [64]. 
 
 
Рисунок 1.22 – Мессбауэровский спектр наночастиц никелевого феррита 
размером 8–10 нм, измеренный при 300 К [101]. 
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Таблица 1.7 – Параметры сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц никелевого феррита, аппроксимированных 
суперпозицией двух компонент. 
Размер, 
нм 
Т, 
К 
Компо-
ненты 
, мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % Примеча-
ния 
40 300 1 
2 
0,13 
0,24 
  0,00 
  0,01 
475 
506 
– 
– 
[104] 
40 300 1 
2 
0,25 
0,36 
–0,02 
–0,04 
490 
524 
– 
– 
[105] 
40 78 1 
2 
0,36 
0,45 
  0,00 
–0,02 
506 
549 
– 
– 
[105] 
40 16 1 
2 
0,35 
0,46 
–0,02 
–0,02 
507 
550 
– 
– 
[105] 
32 300 1 
2 
0,26 
0,36 
  0,02 
–0,05 
492 
524 
43 
57 
[102] 
12 300 1 
2 
0,14 
0,25 
– 
– 
501 
534 
– 
– 
[103] 
10 300 1 
2 
0,13 
0,54 
  0,11 
  0,13 
500 
508 
55 
45 
[101] 
3 78 1 
2 
0,42 
0,48 
  0,00 
–0,02 
428 
479 
51 
49 
[105] 
3 16 1 
2 
0,41 
0,49 
  0,00 
–0,02 
472 
511 
47 
53 
[105] 
 
1.4 Выводы. Постановка задачи исследования 
 
Наночастицы магнетита, маггемита и никелевого феррита обладают 
уникальными свойствами, позволяющими применять их в различных 
биомедицинских исследованиях и в технике. Анализ ранее полученных 
результатов исследования физических свойств и структуры наночастиц этих 
соединений показал следующее. Несмотря на более чем сорокалетнюю историю 
изучения оксидов железа и ферритов методом мессбауэровской спектроскопии, 
интерес к изучению этих объектов не уменьшается. С одной стороны, это связано 
со все более широким применением наночастиц оксидов железа и ферритов, с 
другой стороны, – с развитием метода мессбауэровской спектроскопии и 
появлением новых возможностей для изучения этих объектов. Известные на 
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данный момент результаты изучения наночастиц магнетита, маггемита и 
никелевого феррита свидетельствуют о том, что вид и параметры 
мессбауэровских спектров могут зависеть от метода и условий синтеза 
наночастиц, их размера и распределения по размерам, от формы наночастиц, от 
наличия взаимодействия между наночастицами, от поверхностного слоя с 
отличающейся от внутреннего структурой, от взаимодействия ионов железа на 
поверхности наночастиц с молекулами оболочек или жидкости-носителя и т.д. 
Мессбауэровские спектры наночастиц магнетита, маггемита и никелевого 
феррита как исходные, так и в различных оболочках были измерены и 
аппроксимированы с использованием различных подходов: суперпозицией 
индивидуальных компонент, безмодельным методом восстановления функции 
распределения сверхтонкого магнитного поля и с использованием различных 
релаксационных моделей. Эти спектры измерены с низким скоростным 
разрешением (в 256 или 512 каналов) с большой величиной инструментальной 
ошибки и зачастую с низким соотношением сигнал/шум. Также в подавляющем 
большинстве опубликованных работ, посвященных изучению наночастиц 
методом мессбауэровской спектроскопии, авторы не приводят разностный спектр 
(разность экспериментального и расчетного спектров), хотя разностный спектр 
является одним из лучших критериев оценки качества аппроксимации спектров. 
Поэтому сложно судить о качестве аппроксимации рассматриваемых 
мессбауэровских спектров, что может вызывать сомнения по ряду результатов. 
Недавно в Уральском федеральном университете получил развитие метод 
мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением (подробно 
метод будет изложен в главе 2). Проведенные исследования [106–109] показали 
возможность измерения мессбауэровских спектров с более высокой точностью и 
качеством, с большим числом точек в спектре по сравнению со спектрами, 
измеряемыми на общепринятых спектрометрах. В этом случае инструментальная 
ошибка по шкале скоростей не менее чем на порядок меньше, чем для 
мессбауэровских спектров, измеренных на других спектрометрах. Существенно 
большее число точек в спектре позволяет лучше аппроксимировать сложные 
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мессбауэровские спектры. Поэтому на основании проведенных результатов 
исследований перед автором была поставлена задача детального исследования 
наночастиц магнетита, маггемита и никелевого феррита методом мессбауэровской 
спектроскопии с высоким скоростным разрешением. В рамках этой работы были 
поставлены следующие задачи. 
1. Аттестовать образцы наночастиц магнетита и маггемита, 
разрабатываемых для создания магнитных жидкостей, и наночастиц никелевого 
феррита, разрабатываемых для технических задач, методами рентгеновской 
дифракции, сканирующей и трансмиссионной электронной микроскопии, 
химического анализа, термогравиметрии и магнитометрии. 
2. Измерить мессбауэровские спектры образцов наночастиц магнетита и 
маггемита с высоким скоростным разрешением при 295 и 90 К и провести 
наилучшую аппроксимацию мессбауэровских спектров. 
3. Провести сравнительный анализ параметров сверхтонкой структуры 
мессбауэровских спектров наночастиц магнетита и маггемита. 
4. Измерить мессбауэровские спектры наночастиц никелевого феррита и 
провести наилучшую аппроксимацию мессбауэровских спектров. 
5. Провести анализ параметров мессбауэровских спектров наночастиц 
никелевого феррита и разработать новую модель связи мессбауэровских 
параметров и распределения ионов никеля в ближайшем окружении ионов железа 
в наночастицах. 
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Глава 2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 
В данной главе приведено краткое описание процесса синтеза образцов 
наночастиц магнетита и маггемита, разрабатываемых для создания магнитных 
жидкостей. Для исследования были использованы исходные наночастицы 
магнетита и маггемита, наночастицы маггемита, покрытые специальной 
оболочкой, и модельные магнитные жидкости с наночастицами частично 
окисленного магнетита. Кроме этого описан процесс синтеза наночастиц 
никелевого феррита, разрабатываемых для технических задач. Также в этой главе 
представлены методы исследования указанных наночастиц. 
 
2.1 Наночастицы магнетита и маггемита для магнитных жидкостей 
 
Наночастицы магнетита и маггемита, разрабатываемые для магнитных 
жидкостей, были предоставлены профессором П. Мораисом (Prof. P. Morais), 
Universidade de Brasília, Instituto de Física, Núcleo de Física Aplicada, Brazil.  
Наночастицы магнетита были синтезированы методом соосаждения из 
предварительно нагретого водного раствора солей FeCl2 и FeCl3 при добавлении 
концентрированного 25 % раствора аммиака в качестве седиментора [111, 112]. 
Раствор в течение процесса синтеза непрерывно перемешивался. После осаждения 
наноразмерных частиц Fe3O4 и повторного отмывания с использованием соляной 
кислоты был получен золь при рН 2 с объемной долей наночастиц около 1 %. 
Часть исходных наночастиц магнетита была использована для приготовления 
модельной магнитной жидкости, представляющей собой суспензию наночастиц 
Fe3O4 в масле копаибы (это масло является биосовместимым и используется в 
медицинской и парфюмерной промышленности). Масло копаибы было 
предварительно диспергировано в циклогексане, а затем добавлено к золю, 
содержащему наночастицы Fe3O4. Полученная суспензия магнитной жидкости 
была высушена для удаления органического растворителя. В результате были 
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получены образцы исходных наночастиц магнетита (Fe3O4) и в масле копаибы 
(CO–Fe3O4). 
Исходные наночастицы маггемита (γ-Fe2O3) получены окислением 
наночастиц магнетита, полученных вышеописанным методом, путем помещения 
их в кипящий раствор Fe(NO3)3 молярным объемом 3,5×10
–4 моль/м3. Полученные 
наночастицы в виде осадка красноватого цвета были промыты в водном растворе 
HNO3 молярным объемом 2,0×10
–3 моль/м3 и извлечены из раствора при помощи 
постоянного магнита. Часть исходных наночастиц маггемита была использована 
для получения наночастиц γ-Fe2O3, покрытых оболочкой из 
димеркатосукцииновой кислоты (DMSA, HO2CCH(SH)CH(SH)CO2H). 
Наночастицы маггемита в оболочке из DMSA (DMSA–γ-Fe2O3) были получены в 
водной среде с использованием следующей процедуры. Исходные наночастицы γ-
Fe2O3 были обработаны водным раствором DMSA с концентрацией 10×10
–5 
моль/м3. Полученный золь встряхивался в течение 12 часов, а затем был 
диализован в течение последующих 12 часов в дистиллированной воде для 
удаления несвязанных с поверхностью наночастиц молекул DMSA. Тяжелые 
агломерации молекул DMSA были удалены центрифугированием водного 
раствора (pH 7.0–7.2) со скоростью 5000 об/мин в течение 5 минут. 
Две модельные магнитные жидкости были приготовлены с использованием 
наночастиц не полностью окисленного Fe3O4 (Fe3O4+γ-Fe2O3), которые были 
получены управляемым процессом окисления магнетита. Ионную магнитную 
жидкость (MGH-MGT-IMF) получали следующим образом. Осадок, содержащий 
наночастицы Fe3O4+γ-Fe2O3, был помещен в деионизированную воду и 
встряхивался в течение последующих 12 часов. Наночастицы Fe3O4+γ-Fe2O3, 
взвешенные в деионизированной воде, были очищены центрифугированием 
(скорость вращения 5000 об/мин, длительность 5 мин) от тяжелой фракции 
(невзвешенных частиц). Таким образом, была получена ионная магнитная 
жидкость на основе наночастиц Fe3O4+γ-Fe2O3 в водном растворе с низким pH. 
Магнитная жидкость на основе наночастиц Fe3O4+γ-Fe2O3, покрытых оболочкой 
из олеиновой кислоты, в толуоле (MGH-MGT-OAT) была приготовлена 
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добавлением к наночастицам Fe3O4+γ-Fe2O3 олеиновой кислоты 
((CH2)7CH=CH(CH2)7COOH) при непрерывном перемешивании. pH смеси 
поддерживался равным 6.0 добавлением водного раствора NH4OH. Полученная 
смесь перемешивалась в течение 30 минут. Наночастицы Fe3O4+γ-Fe2O3 в 
оболочке олеиновой кислоты были отфильтрованы и промыты в этаноле для 
удаления воды. После высушивания наночастиц для удаления этанола они были 
диспергированы в толуол.  
Для исследования использовались порошки высушенных образцов 
исходных наночастиц, наночастиц, покрытых оболочкой, и магнитных жидкостей. 
 
2.2 Наночастицы никелевого феррита для технических целей 
 
Наночастицы никелевого феррита, разрабатываемые для технических целей, 
были предоставлены д-ром Р.К. Сельваном (Dr. R.K. Selvan), Solid State Ionics and 
Energy Devices Laboratory, Department of Physics, Bharathiar University, India. 
Наночастицы никелевого феррита были синтезированы методом пиролиза с 
использованием 2,45 г Ni(NO)2∙6H2O, 6,89 г Fe(NO)3∙9H2O и 2,49 г топлива. В 
качестве топлива использовались этилендиаминтетрауксусная кислота (EDTA, 
C10H16N2O8) и мочевина (CH4N2O). При синтезе соотношение окислитель/топливо 
поддерживалось равным 1. Исходные вещества для синтеза (прекурсоры) были 
растворены в дважды дистиллированной воде, значение pH=7.0 достигалось 
добавлением раствора гидроксида аммония (NH4OH). Раствор, содержащий 
вещества, необходимые для синтеза, был нагрет в печи. Изначально температура 
поддерживалась ниже 100 ºC для дегидратации раствора. Затем температура 
скачкообразно была увеличена до 300 ºC, в результате начинался процесс 
самовоспламенения с выделением газа. Полученные порошки образцов были 
прокалены при температуре 800 ºC в течение 5 часов [113]. 
Наночастицы никелевого феррита, синтезированные с использованием 
EDTA в качестве топлива, обозначены NA, а наночастицы, синтезированные с 
использованием мочевины в качестве топлива, обозначены NB. 
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2.3 Методы исследования образцов наночастиц  
 
2.3.1 Рентгеновская дифракция 
 
Рентгеновская дифракция порошков исследуемых образцов измерялась на 
рентгеновских дифрактометрах Bruker D8 Advance в геометрии на пропускание 
(Дебая-Шеррера) в диапазоне углов 2Q 20°–120° со скоростью приращения угла 
0,025°/с (40 кВ, 40 мкА) и PANalytical X’pert PRO в геометрии на пропускание, в 
диапазоне углов 2Q 10°–80° (60 кВ, 60 мкА). Для измерения спектров 
рентгеновской дифракции использовалась линия CuK (8,03 кэВ). Измерения 
спектров рентгеновской дифракции были проведены совместно с С.В. Беликовым 
и А.С. Юровских в Институте материаловедения металлургии и с А.В. Чукиным в 
Физико-технологическом институте Уральского федерального университета (см. 
[111–113]). 
 
2.3.2 Электронная микроскопия  
 
Микрофотографии наночастиц магнетита, маггемита, магнитных жидкостей 
и наночастиц никелевого феррита были получены на сканирующем электронном 
микроскопе Quanta 200 с ускоряющим напряжением до 15 кВ и токе зонда 1 мкА, 
оснащенном встроенной энергодисперсионной приставкой (EDS), которая 
использовалась для определения химического состава образцов по спектрам 
характеристического рентгеновского излучения. Часть исследований были 
проведены совместно с проф. И. Фелнером (Prof. I. Felner), the Hebrew University, 
Jerusalem, Israel. Дополнительно в НОЦ Нанотех в УрФУ совместно с Г.А. 
Яковлевым были получены микрофотографии наночастиц никелевого феррита на 
сканирующем электронном микроскопе ΣIGMA VP (Carl Zeiss) с ускоряющим 
напряжением до 30 кВ и током зонда до 20 нА, оснащенном энергодисперсионной 
приставкой X-max (Oxford Instruments). 
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Размеры, распределение по размерам и морфология исходных наночастиц 
магнетита определены при анализе микрофотографий, полученных методами 
трансмиссионной электронной микроскопии и трансмиссионной электронной 
микроскопии высокого разрешения на электронном микроскопе FEI Titan 80-300 с 
ускоряющим напряжением до 300 кВ. Изображения наночастиц были получены 
совместно с д-ром В. Шепелаком (Dr. V. Šepelák), Institute of Nanotechnology, 
Karlsruhe, Germany [111].  
С использованием электронных микроскопов JEOL JEM-2100 с 
ускоряющим напряжением до 200 кВ совместно с проф. П. Мораисом (Prof. 
P. Morais) в Universidade de Brasília, Instituto de Física, Núcleo de Física Aplicada, 
Brazil были исследованы распределения по размерам и морфология исходных 
наночастиц маггемита, магнитных жидкостей на основе наночастиц Fe3O4+γ-
Fe2O3, а совместно с д-ром Р.К. Сельваном (Dr. R.K. Selvan) в Solid State Ionics and 
Energy Devices Laboratory, Department of Physics, Bharathiar University, India 
проанализированы наночастицы никелевого феррита.  
 
2.3.3 Химический анализ 
 
Химический анализ образцов наночастиц магнетита, маггемита, магнитных 
жидкостей и наночастиц никелевого феррита был определен по методу 
рентгенофлуоресцентного анализа. Спектры характеристического излучения были 
получены на энергодисперсионных приставках к сканирующим электронным 
микроскопам (см. п. 2.3.2). Предел основной относительной погрешности 
энергодисперсионной приставки электронного микроскопа Quanta 200 не 
превышает ±2–3 % для основных компонент, а предел основной относительной 
погрешность EDS приставки X-max составляет не более ±5 %. 
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2.3.4 Термогравиметрические измерения 
 
Термограммы исходных наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в 
масле копаибы были измерены на приборе SETSYS Evolution совместно с Р.Ф. 
Самигуллиной (Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург). 
Чувствительность весов – 10–9 кг, диапазон температур 300–1900 К. Измерения 
термограмм проводились в корундовых тиглях с приращением температуры 
10 К /мин. 
 
2.3.5 Магнитные измерения 
 
Измерения магнитных свойств исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в масле копаибы были проведены на магнетометре VSM-5Т 
(Cryogenic Ltd.) совместно с Д.Г. Келлерман и А.С. Семеновой в Институте химии 
твердого тела УрО РАН, Екатеринбург. Зависимости удельного магнитного 
момента от индукции магнитного поля исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в масле копаибы были измерены при температурах 8 и 294 
К с максимальным значением индукции магнитного поля 5 Т (294 К) и 3 Т (8 К) с 
шагом изменения индукции магнитного поля равным 0,01 Т. Зависимости 
удельного магнитного момента от температуры исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в масле копаибы в поле напряженностью 400 А/м и в 
нулевом поле с предварительным намагничиванием в поле 400 А/м были 
измерены в диапазоне температур 8–300 К с шагом приращения температуры 0,02 
К [112]. 
Измерения магнитных свойств наночастиц никелевого феррита были 
проведены на магнетометре SQUID MPMS-5S (Quantum Design) совместно с 
проф. И. Фелнером (Prof. I. Felner), the Hebrew University, Jerusalem, Israel. 
Зависимости удельного магнитного момента от напряженности магнитного поля 
измерены при температурах 5 и 295 К с максимальным значением напряженности 
магнитного поля 14–15 кА/м. Зависимости удельного магнитного момента 
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наночастиц никелевого феррита от температуры измерены в поле 
напряженностью 100 А/м в диапазоне температур 5–300 К. 
 
2.3.6 Мессбауэровская спектроскопия  
 
Мессбауэровские спектры измерялись на автоматизированном 
прецизионном мессбауэровском спектрометрическом комплексе, созданном на 
базе спектрометра СМ-2201 с высоким скоростным разрешением (с пилообразной 
формой опорного сигнала скорости, который формируется путем квантования на 
4096 шагов) и модифицированного криостата с движущимся поглотителем и 
переменной температурой в диапазоне 90–300 К, рисунок 2.1 [108–110]. 
Спектрометр СМ-2201 работает на прямом (нарастающем) участке 
опорного сигнала скорости пилообразной формы. Опорный сигнал скорости 
формируется цифроаналоговым способом путем 11-кратного интегрирования 
суперпозиции знакопеременных функций Уолша на периодическом временном 
интервале в 64 мс (главный механический резонанс доплеровского модулятора 
составляет 12 Гц). Использована цифроаналоговая система автоматического 
регулирования скорости движения комбинированного типа, сочетающая 
регулирование по ошибке в петле отрицательной обратной связи с прямым 
форсирующим регулированием по опорному сигналу, его первому интегралу и 
двум производным. Это принципиально отличает спектрометр СМ-2201 от всех 
известных спектрометров с ПИД-регуляторами по сигналу ошибки только в петле 
отрицательной обратной связи, например от широко используемых спектрометров 
фирмы Wissel. В результате достигнуты следующие характеристики системы 
доплеровской модуляции. Шум сигнала скорости составлял 1.5 10–3 мм/с, дрейф 
положения нулевой скорости – ±2.6 10–3 мм/с, нелинейность сигнала скорости – 
0.01%, систематическая ошибка задания сигнала скорости – 0.025%, 
температурный дрейф сигнала скорости – 2.6 10–6 (мм/с)/°C. Оценки этих величин 
были получены при измерении спектров стандартного поглотителя -Fe в 
большом скоростном диапазоне в 4096 каналов (см. [108–110]). 
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Рисунок 2.1 – Автоматизированный прецизионный мессбауэровский 
спектрометрический комплекс с высоким скоростным разрешением. 
 
Мессбауэровские спектры обрабатывались методом наименьших квадратов 
по программе UNIVEM-MS (НИИ физики Южного федерального университета, 
Ростов-на-Дону) с использованием линии лоренцевой формы. Оценивались 
следующие параметры: изомерный сдвиг , квадрупольное расщепление 
(квадрупольный сдвиг для магнитно расщепленных спектров) EQ, эффективное 
магнитное сверхтонкое поле Heff, ширина линии , относительная площадь 
компонент спектра S и статистический критерий 2. Аппроксимация магнитных 
секстетов проводилась с использованием соотношения площадей линий 
S1,6:S2,5:S3,4=3:2:1. Критериями аппроксимации спектров служили физический 
смысл параметров, линейность разностного спектра и величина 2. Изомерные 
сдвиги приведены относительно –Fe при температуре 295 К.  
Инструментальная ошибка для каждой точки спектра по шкале скорости 
составляла ±0,5 канала, инструментальная (систематическая) ошибка для 
параметров сверхтонкой структуры составляла ±1 канал и инструментальная 
ошибка для ширины линии составляла ±2 канала в единицах скорости (в кЭ для 
Heff). В случаях, когда ошибка этих параметров, получаемая в результате 
обработки спектра (расчетная ошибка), превышала инструментальную 
(систематическую) ошибку, указывалось наибольшее значение ошибки для 
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данного параметра. Относительная ошибка оценки площадей компонент спектра 
не превышает 10 % (см. [108–110]).  
Для измерения мессбауэровских спектров при температуре 90 К 
использовался криостат (см. рисунок 2.2), который позволяет поддерживать 
заданную температуру образца с точностью не более ±1 К. 
 
 
Рисунок 2.2 – Наилучший контроль температуры образца T=90,0±0,2 К. 
 
В качестве источника γ-излучения был использован 57Co в родиевой 
матрице, начальной активностью 1,8×109 Бк, который находился при комнатной 
температуре. Спектр излучения данного источника приведен на рисунке 2.3. 
Излучение, прошедшее через поглотитель, регистрировалось с использованием 
сцинтилляционного детектора с кристаллом NaI(Tl) толщиной 0,1 мм и фильтром 
из алюминиевой фольги толщиной 200 мкм для уменьшения вклада K1 линий 
характеристического рентгеновского излучения 57Co. 
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6,3 кэВ – Kα1 пик характеристического 
рентгеновского излучения 57Co 
14,4 кэВ – пик резонансного γ–излучения  57Fe 
20,1 кэВ – Kα1 пик характеристического 
рентгеновского излучения Rh 
 
Рисунок 2.3 – Амплитудный спектр источника 57Co(Rh), измеренный с 
использованием сцинтилляционного детектора с кристаллом NaI(Tl) толщиной 
0,1 мм и фольги из Al толщиной 200 мкм для фильтрации K1 линии 
57Co. 
Показаны пики резонансного -излучения и K1 линии 
57Co, а также K1 линии Rh.  
 
Для проведения измерений мессбауэровских спектров образцы были плотно 
упакованы в специальные оправки из оргстекла диаметром 20 мм. Образцы имели 
толщину около 10 мг Fe/см2. Известно, что при аппроксимации мессбауэровских 
спектров образцов с толщиной до 10 мг Fe/см2 включительно можно использовать 
линию лоренцевой формы [114, 115]. Для калибровки использовался стандартный 
поглотитель фольга –Fe толщиной 10 мкм, мессбауэровский спектр которого 
показан на рисунке 2.4. В результате аппроксимации мессбауэровского спектра 
стандартного поглотителя –Fe с высоким скоростным разрешением (4096 
каналов) при 295 К получены следующие оценки значений ширин линий: 
1,6=0,276±0,012 мм/с 2,5=0,266±0,012 мм/с 3,4=0,239±0,012 мм/с. 
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Рисунок 2.4 – Мессбауэровский спектр стандартного поглотителя –Fe, 
измеренный в 4096 каналов, T=295 К. 
 
Мессбауэровские спектры наночастиц оксидов железа были измерены в 
4096 и 2048 каналов при температурах 295 и 90 К со статистическим набором от 
~5.0105 до ~2.5106 импульсов в канале при соотношении сигнал/шум от 17 до 
65. Скоростное разрешение для спектров, измеренных в 4096 каналов, составило 
0,006 мм/с, а для спектров, измеренных в 2048 каналов, – 0,012 мм/с. 
Дополнительно мессбауэровские спектры исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в масле копаибы были измерены на спектрометре фирмы 
Wissel с криостатом фирмы Oxford Instruments в геометрии пропускания с 
движущимся источником при температурах 295 и 21 К с низким скоростным 
разрешением (с треугольной формой опорного сигнала скорости, который 
формируется путем квантования на 512 шагов на прямом и обратном участках 
опорного сигнала скорости). После завершения процедуры измерения была 
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выполнена процедура фолдинга для сложения спектров, измеренных на прямом и 
обратном участках опорного сигнала скорости. Статистический набор составил от 
9.2105 до 9.5105 импульсов в канал, при соотношении сигнал/шум от 106 до 
109. Скоростное разрешение составило 0.04 мм/с. Измерения проводились 
совместно с В. Шепелаком (V. Šepelák) в Institute of Nanotechnology, Karlsruhe, 
Germany. 
Мессбауэровские спектры наночастиц никелевого феррита были измерены в 
4096 каналов при температуре 295 К со статистическим набором ~8.5105 
импульсов в канале и соотношением сигнал/шум 48 (образец NA) и ~5.5105 
импульсов в канале и соотношением сигнал/шум 40 (образец NB). Спектры 
измерялись в диапазоне скоростей 12 мм/с. Скоростное разрешение для спектров 
составило 0,006 мм/с. 
 
2.4 Выводы 
 
Для проведения исследований в настоящей работе были получены образцы 
модельных магнитных жидкостей на основе наночастиц оксидов железа, 
разрабатываемых для биомедицинских задач, синтезированные профессором П. 
Мораисом (Prof. P. Morais), Universidade de Brasília, Instituto de Física, Núcleo de 
Física Aplicada, Brazil, а также образцы наночастиц никелевого феррита, 
разрабатываемых для технических целей, синтезированные д-ром Р.К. Сельваном 
(Dr. R.K. Selvan), Solid State Ionics and Energy Devices Laboratory, Department of 
Physics, Bharathiar University, India. 
Для характеризации указанных образцов были выбраны следующие методы 
исследования: рентгеновская дифракция, сканирующая электронная микроскопия, 
энергодисперсионный анализ, трансмиссионная электронная микроскопия, 
термогравиметрия и магнитометрия. Данные методы позволяют получить 
информацию о кристаллической структуре, морфологии, размерах, химическом 
составе и магнитных свойствах исследуемых наночастиц. 
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Основным методом изучения наночастиц оксидов железа и никелевого 
феррита является мессбауэровская спектроскопия. Для проведения большинства 
измерений при температурах 295 и 90 К был выбран автоматизированный 
прецизионный мессбауэровский спектрометрический комплекс с высоким 
скоростным разрешением, который по своим характеристикам системы движения 
не имеет аналогов в мире и позволяет измерять мессбауэровские спектры с 
качеством, существенно превосходящим возможности других спектрометров. 
Дополнительно для измерения спектров при температуре 21 К (и при 295 К для 
контроля) были проведены измерения образцов наночастиц магнетита на 
спектрометре Wissel с низким скоростным разрешением. 
Описанная в данной главе методика подготовки образцов и проведения 
экспериментальных исследований позволяет получить достоверную информацию 
об исследуемых наночастицах оксидов железа и никелевого феррита.  
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Глава 3 ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗЦОВ НАНОЧАСТИЦ МЕТОДАМИ 
РЕНТГЕНОВСКОЙ ДИФРАКЦИИ, СКАНИРУЮЩЕЙ И 
ТРАНСМИССИОННОЙ ЭЛЕКТРОННОЙ МИКРОСКОПИИ, 
ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА И МАГНИТОМЕТРИИ 
 
В данной главе приведены результаты исследования образцов наночастиц 
магнетита, маггемита и никелевого феррита методами рентгеновской дифракции, 
сканирующей электронной микроскопии с энергодисперсионным анализом, 
трансмиссионной электронной микроскопии и магнитометрией. 
 
3.1 Наночастицы магнетита и маггемита 
 
3.1.1 Наночастицы магнетита 
 
Спектры рентгеновской дифракции наночастиц Fe3O4 и наночастиц CO–
Fe3O4 с указанием индексов Миллера дифракционных пиков приведены на 
рисунке 3.1 [111, 112]. Приведенные на рисунке 3.1 спектры содержат 
характерные для магнетита и маггемита дифракционные рефлексы с индексами 
220, 311 и 440, постоянная решетки a составила 0,83778 нм. Другие 
кристаллические фазы в образцах не были обнаружены, поэтому спектры 
рентгеновской дифракции свидетельствуют о чистоте образцов. К сожалению, с 
помощью спектров рентгеновской дифракции нельзя определить присутствие в 
магнетите маггемита [116–119] ввиду одинакового типа элементарной ячейки 
(инверсная шпинель) и небольшого отличия в величине постоянной решетки 
(0,05–0,06 нм). 
Микрофотография наночастиц Fe3O4, полученная на сканирующем 
электронном микроскопе, и энергодисперсионный спектр этих наночастиц с 
указанием химических элементов, соответствующих линиям характеристического 
рентгеновского излучения, приведены на рисунке 3.2 [111, 112]. По спектрам 
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Рисунок 3.1 – Спектры рентгеновской дифракции наночастиц  
Fe3O4 (а) и CO–Fe3O4 (б). 
 
характеристического рентгеновского излучения был определен химический 
состав исходных наночастиц магнетита. Средние (по 3 измерениям) значения 
долей атомов составили: Fe – 47,39 ат. %, O – 38,18 ат. %, С – 12,87, ат. %, Cl – 
1,14 ат. %, S – 0,44 ат. %. Для стехиометрического магнетита соотношение масс 
железо/кислород составляет 2,62. Для образцов исходных наночастиц это 
соотношение составило 5,1. По данным химического анализа была грубо 
определена химическая формула исходных наночастиц магнетита: Fe3O3,24. 
Следует отметить, что дефицит кислорода является характерным для наночастиц 
многих оксидов металлов [120, 121]. Наличие в химическом составе хлора может 
быть связано с использованием соляной кислоты в процессе синтеза. 
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Рисунок 3.2 –Микрофотография наночастиц Fe3O4, полученная методом 
сканирующей электронной микроскопии (а), и энергодисперсионный спектр 
характеристического рентгеновского излучения наночастиц Fe3O4 (б). 
 
На рисунке 3.3 приведены результаты исследования исходных наночастиц 
магнетита методами трансмиссионной электронной микроскопии и электронной 
дифракции с определением соответствующих кристаллографических плоскостей 
[111, 112]. Форма исходных наночастиц магнетита близка к сферической. 
Средний размер наночастиц составляет 8 нм с узким пиком распределения по 
размерам (пределы изменения по размерам от 5 до 18 нм). По данным 
электронной дифракции (рисунок 3.3 г) было установлено, что наночастицы 
являются монокристаллом магнетита. Расстояние между кристаллографическими 
плоскостями (311) составляет 0,2532 нм. 
Перед проведением сравнительного измерения магнитных свойств 
исходных наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле копаибы был 
выполнен термогравиметрический анализ образцов для определения массы 
минеральной составляющей. Термогравиметрические кривые исходных 
наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле копаибы показаны на 
рисунке 3.4. 
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Рисунок 3.3 – Микрофотографии исходных наночастиц магнетита, полученные 
методами трансмиссионной электронной микроскопии (а) и трансмиссионной 
электронной микроскопии высокого разрешения (б, в), и  
электронной дифракции (г). 
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Рисунок 3.4 – Термограммы исходных наночастиц магнетита () и наночастиц 
магнетита в масле копаибы ().  
 
По термограммам установлено, что в диапазоне температур 330–650 К 
наночастицы магнетита в масле копаибы теряют ~30,2 % массы, при 
температурах выше 650 К масса наночастиц почти не изменяется. Характер 
зависимости теплового эффекта связан со сложным многоступенчатым процессом 
разрушения органических молекул масла копаибы. 
Для исходных наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле 
копаибы были измерены зависимости магнитного момента от индукции 
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магнитного поля при температурах 294 и 8 К (см. рисунок 3.5) [112, 122]. Для 
наночастиц магнетита в масле копаибы была выполнена процедура нормировки 
магнитного момента образца на массу собственно магнетита (69,8 % массы 
образца). 
Зависимости величины удельного магнитного момента от индукции 
магнитного поля при температуре 295 К демонстрируют суперпарамагнитный 
характер зависимости магнитного момента от величины индукции магнитного 
поля (проходят через начало координат) для данной температуры и 
характеристической величины времени магнитных измерений в постоянном 
магнитном поле (1–10 с) [15, 16]. Величина насыщения удельного магнитного 
момента для исходных наночастиц магнетита (63,2 А/(мг)) и наночастиц 
магнетита в масле копаибы (73,1 А/(мг)) меньше величины насыщения 
удельного магнитного момента массивных образцов магнетита (~87–92 А/(мг) 
[58]), что связано с размерным эффектом [123–125]. Величина насыщения 
удельного магнитного момента для наночастиц магнетита в масле копаибы 
больше, чем для исходных наночастиц магнетита. Этот факт указывает на то, что 
диспергирование наночастиц магнетита в масле копаибы приводит к возрастанию 
величины насыщения удельного магнитного момента. При температуре 8 К для 
характеристического времени магнитных измерений в постоянном магнитном 
поле наблюдается ферромагнитных характер зависимости (петля гистерезиса) как 
для исходных наночастиц магнетита, так и для наночастиц магнетита в масле 
копаибы. Величины MS, MR и HC для исходных наночастиц магнетита и 
наночастиц магнетита в масле копаибы приведены в таблице 3.1. 
 
Таблица 3.1 – Параметры петли гистерезиса исходных наночастиц 
магнетита и наночастиц магнетита в масле копаибы, измеренные при 8 К. 
Образец Ms, А/(м×г) Mr, А/(м×г) Mr/Ms Hc, T 
Fe3O4 62,3 13,2 0,21 1,8·10
–2 
CO–Fe3O4 69,4 13,2 0,27 4,2·10
–2 
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Рисунок 3.5 – Зависимости удельного магнитного момента от индукции 
магнитного поля исходных наночастиц магнетита () и наночастиц магнетита в 
масле копаибы (), измеренные при 294 К и 8 К. 
 
Для оценки температуры блокировки (см. п. 1.2.1) наночастиц были 
измерены зависимости магнитного момента от температуры для исходных 
наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле копаибы (см. рисунок 3.6) 
при наличии поля 400 А/м (FC) и с предварительным намагничиванием в поле 400 
А/м с последующим измерением в нулевом поле (ZFC). Для исходных наночастиц 
магнетита при охлаждении в постоянном магнитном поле магнитный момент 
увеличивается с понижением температуры. Подобный характер зависимости 
соответствует ферромагнитному упорядочению магнитных моментов. Для 
наночастиц магнетита в масле копаибы в постоянном магнитном поле с 
уменьшением температуры магнитный момент не увеличивается. По точке 
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пересечения кривых ZFC и FC определяется среднее значение температуры 
блокировки (см., например, [86, 126]). Для исходных наночастиц магнетита 
температура блокировки составила 210 К. Однако, для наночастиц в масле 
копаибы температура блокировки, очевидно, превышает 300 К. 
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Рисунок 3.6 – ZFC() и FC() зависимости удельного магнитного момента 
исходных наночастиц магнетита (а) и наночастиц магнетита в масле копаибы (б). 
 
3.1.2 Наночастицы маггемита 
 
Для исходных наночастиц γ-Fe2O3 был измерен спектр рентгеновской 
дифракции. Этот спектр с указанием индексов Миллера соответствующих 
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дифракционных пиков приведен на рисунке 3.7 [127]. Согласно измеренному 
спектру в образце присутствуют дифракционные рефлексы характерные для 
маггемита и магнетита (220, 311 и 440), постоянная решетки a = 0,83400 нм. 
Другие кристаллические фазы в образце не были обнаружены, поэтому спектр 
рентгеновской дифракции свидетельствует о чистоте образца наночастиц γ-Fe2O3. 
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Рисунок 3.7 – Спектр рентгеновской дифракции наночастиц γ-Fe2O3. 
 
На рисунке 3.8 приведены микрофотографии наночастиц -Fe2O3 и DMSA–
-Fe2O3, и энергодисперсионные спектры этих наночастиц, полученные на 
сканирующем электронном микроскопе [127]. В результате анализа спектров 
характеристического рентгеновского излучения был определен химический 
состав исходных наночастиц маггемита и наночастиц маггемита в оболочке из 
DMSA. Средние (по 3 измерениям) значения долей атомов составляют:  
1) для наночастиц γ-Fe2O3 :Fe – 51,42 ат. %, O – 29,54 ат. %, С – 15,12, ат. %, 
S – 2,42 ат. %, Na – 1,50 ат. %.  
2) для наночастиц DMSA–γ-Fe2O3: Fe – 37,33 ат. %, O – 37,19 ат. %, С – 
18,53, ат. %, Na – 4,45 ат. %, S – 4,01 ат. %. 
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Полученные данные химического анализа свидетельствуют о том, что в 
наночастицах маггемита, как и в случае исходных наночастиц магнетита, имеется 
дефицит кислорода.  
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Рисунок 3.8 – Микрофотографии наночастиц γ-Fe2O3 (а) и DMSA–γ-Fe2O3 (б), 
полученные методом сканирующей электронной микроскопии и 
энергодисперсионные спектры характеристического рентгеновского излучения 
наночастиц γ-Fe2O3 (в) и DMSA–γ-Fe2O3 (г). 
 
Форма, размер и распределение по размерам исходных наночастиц 
маггемита были изучены методом трансмиссионной электронной микроскопии 
(см. рисунок 3.9) [127]. В результате анализа изображений исходных наночастиц 
маггемита было установлено, что частицы имеют форму близкую к сферической. 
Средний размер наночастиц равен 8 нм, а среднеквадратичное отклонение (СКО) 
распределения по размерам составляет 1,69 нм. 
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Рисунок 3.9 – Микрофотография исходных наночастиц маггемита, полученная 
методом трансмиссионной электронной микроскопии (а) и распределение 
наночастиц маггемита по размерам (б). 
 
3.1.3 Магнитные жидкости на основе наночастиц магнетита и 
маггемита 
 
Для наночастиц MGT-MGH-IMF и MGT-MGH-OAT были измерены 
спектры рентгеновской дифракции. Эти спектры приведены на рисунке 3.10. 
Спектры рентгеновской дифракции MGT-MGH-IMF и MGT-MGH-OAT содержат 
характерные для магнетита и маггемита дифракционные рефлексы с индексами 
220, 311 и 440. Другие кристаллические фазы в образцах не были обнаружены, 
поэтому спектры рентгеновской дифракции свидетельствуют о чистоте образцов 
наночастиц MGT-MGH-IMF и MGT-MGH-OAT.  
Микрофотографии модельных магнитных жидкостей MGT-MGH-IMF и 
MGT-MGH-OAT, полученные на сканирующем электронном микроскопе, и 
энергодисперсионные спектры этих наночастиц с указанием химических 
элементов, соответствующих линиям характеристического рентгеновского 
излучения, показаны на рисунке 3.11. По спектрам характеристического 
рентгеновского излучения был определен химический состав модельных 
магнитных жидкостей, средние (по 3 измерениям) значения процентного 
содержания атомов составляют:  
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1) для MGT-MGH-IMF: Fe – 54,57 ат. %, O – 45,53 ат. %.  
2) для MGT-MGH-OAT: Fe – 25,44 ат. %, O – 36,09 ат. %, С – 38,46 ат. %. 
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Рисунок 3.10 – Спектры рентгеновской дифракции наночастиц MGT-MGH-IMF 
(а) и MGT-MGH-OAT (б). 
 
Форма, размер и распределение по размерам модельных магнитных 
жидкостей были изучены методом трансмиссионной электронной микроскопии 
(см. рисунок 3.12). В результате анализа изображений наночастиц модельных 
магнитных жидкостей было установлено, что наночастицы в магнитных 
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жидкостях MGT-MGH-IMF и MGT-MGH-OAT имеют форму, близкую к 
сферической. Средний размер наночастиц составил 6,5 нм, а СКО распределения 
наночастиц по размерам – 1,53 нм. 
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Рисунок 3.11 – Микрофотографии модельных магнитных жидкостей MGT-MGH-
IMF (б) и MGT-MGH-OAT (б), полученные методом сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионные спектры характеристического 
рентгеновского излучения MGT-MGH-IMF (в) и MGT-MGH-OAT (г). 
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Рисунок 3.12 – Микрофотографии модельных магнитных жидкостей MGT-MGH-
IMF (а) и MGT-MGH-OAT (б), полученные методом трансмиссионной 
электронной микроскопии и распределение по размерам наночастиц модельных 
магнитных жидкостей MGT-MGH-IMF (в) и MGT-MGH-OAT (г). 
 
3.2 Наночастицы никелевого феррита 
 
На рисунке 3.13 приведены спектры рентгеновской дифракции с указанием 
индексов Миллера соответствующих дифракционных пиков наночастиц 
никелевого феррита NA и NB [113, 122, 128]. Согласно спектрам рентгеновской 
дифракции в образцах NA и NB присутствует только фаза никелевого феррита, 
что свидетельствует о чистоте образцов NA и NB.  
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Рисунок 3.13 – Спектры рентгеновской дифракции образцов наночастиц 
никелевого феррита NA и NB. 
 
Микрофотографии наночастиц никелевого феррита NA и NB, полученные 
на сканирующем электронном микроскопе с разным увеличением, и 
энергодисперсионные спектры этих наночастиц с указанием химического 
элемента, соответствующего линии характеристического рентгеновского 
излучения, приведены на рисунках 3.14 [113, 122, 128] и 3.15. По спектрам 
энергодисперсионного анализа был оценен химический состав наночастиц 
никелевого феррита (усредненные значения по 5 измерениям для NA и 6 для NB):  
1) NA: Fe – 29,60 ат. %, Ni – 13,74 ат. %, O – 56,58 ат. %.  
2) NB: Fe – 29,16 ат. %, Ni – 13,88 ат. %, O – 56,92, ат. %. 
На основе результатов химического анализа была грубо оценена химическая 
формула исследуемых образцов: Ni0,96Fe1,79O4 для NA и Ni0,98Fe1,95O4 для NB. В 
образцах никелевого феррита так же, как и в наночастицах, разрабатываемых для 
создания магнитных жидкостей наблюдается дефицит кислорода. Эта 
особенность [120, 121] является характерной для наночастиц оксидов железа. 
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Рисунок 3.14 – Микрофотографии наночастиц NA (а) и NB (б), полученные 
методом сканирующей электронной микроскопии, и энергодисперсионные 
спектры характеристического рентгеновского излучения NA (в) и NB (г). 
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Рисунок 3.15 – Микрофотографии наночастиц NA (а) и NB (в), полученные на 
сканирующем электронном микроскопе. 
 76 
Форма, размер и распределение по размерам наночастиц никелевого 
феррита NA и NB были изучены методами трансмиссионной электронной 
микроскопии и трансмиссионной электронной микроскопии высокого разрешения 
(см. рисунок 3.16) [113, 128]. Анализ микрофотографий наночастиц NA и NB, 
полученных методом трансмиссионной электронной микроскопии, показал, что 
форма наночастиц NA и NB – сферическая, размеры наночастиц NA варьируются 
в пределах от 10 до 30 нм, средний размер 20 нм, а размеры наночастиц NB – в 
пределах от 20 до 40 нм, средний размер 30 нм. 
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Рисунок 3.16 – Микрофотографии наночастиц никелевых ферритов, NA (а, б) и 
NB (в, г), полученные методами трансмиссионной электронной микроскопии (а, б, 
г) и трансмиссионной электронной микроскопии высокого разрешения (в). 
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Для наночастиц никелевого феррита NA и NB были измерены зависимости 
удельного магнитного момента от напряженности магнитного поля при 
температурах 295 и 5 К (см. рисунок 3.17) [113, 122, 128]. Величина насыщения 
магнитного момента для наночастиц NA и NB при 5 К оказалась выше чем при 
295 К, что характерно для ферромагнетиков. Величины насыщения магнитного 
момента, остаточного магнитного момента и коэрцитивной силы наночастиц 
никелевого феррита NA и NB приведены в таблице 3.2.  
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Рисунок 3.17 – Зависимости удельного магнитного момента от напряженности 
магнитного поля наночастиц никелевого феррита NА (, ) и NB (, )  при 
295(, ) и 5 К (, ). 
 
На рисунке 3.18 приведены зависимости удельного магнитного момента от 
температуры в магнитном поле (FC), измеренные в магнитном поле 
напряженностью 100 А/м, для образцов NA и NB. В этих зависимостях так же, как 
и для зависимостей удельного магнитного момента от напряженности, 
наблюдаются отличия магнитных свойств образцов NA и NB, которые связаны с 
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различиями в способах их приготовления, размерах наночастиц и их химическом 
составе.  
 
Таблица 3.2 – Магнитные характеристики образцов наночастиц никелевого 
феррита NA и NB. 
Образец Т, К MS, А/(м×г) MR, А/(м×г) HC, А/м 
NA 5 6,9 2,5 285 
NB 5 45,0 7,6 135 
NA 295 7,5 1,4 102 
NB 295 41,6 6,2 102 
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Рисунок 3.18 – Зависимости удельного магнитного момента от температуры 
образцов наночастиц NA и NB (H = 100 А/м). 
 
3.3 Выводы 
 
По результатам исследования образцов наночастиц магнетита, маггемита и 
не полностью окисленного магнетита, а также никелевого феррита методами 
рентгеновской дифракции, сканирующей и трансмиссионной электронной 
микроскопии, энергодисперсионного анализа и магнитометрии можно сделать 
следующие выводы: 
1. Рентгеновская дифрактометрия свидетельствует об отсутствии в образцах 
иных фаз кроме соответствующих магнетиту, маггемиту и никелевому ферриту;  
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2. Во всех наночастицах оксидов железа имеется дефицит кислорода, 
свидетельствующий о нестехиометрии исследуемых образцов; 
3. Оценки средних размеров исходных наночастиц магнетита и маггемита 
составляют 8 нм, а для наночастиц не полностью окисленного магнетита 
(Fe3O4+γ-Fe2O3) в магнитных жидкостях – 6,5 нм, распределения по размерам 
имеют характер узкого однопикового распределения, все наночастицы имеют 
сферическую форму; оценки размеров наночастиц никелевого феррита 
составляют 10–30 нм (средний размер 20 нм) для образца NA и 20–40 нм (средний 
размер 30 нм) для образца NB, наночастицы никелевого феррита имеют 
сферическую форму; 
4. Для наночастиц магнетита в масле копаибы обнаружено увеличение 
величины магнитного момента насыщения и коэрцитивной силы по сравнению с 
исходными наночастицами магнетита; для образца наночастиц никелевого 
феррита NB обнаружено большее значение величины магнитного момента 
насыщения по сравнению с образцом NA. 
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Глава 4 МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ НАНОЧАСТИЦ 
МАГНЕТИТА И МАГГЕМИТА 
 
В данной главе представлены результаты исследования наночастиц 
магнетита, маггемита, и магнитных жидкостей на основе наночастиц магнетита и 
маггемита (см. п. 2.1) методом мессбауэровской спектроскопии с высоким и 
низким скоростным разрешением. 
 
4.1 Мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 
 
Мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, измеренные при 
температурах 295 и 90 К с высоким скоростным разрешением приведены на 
рисунке 4.1 [111, 112, 129–137]. Эти спектры имеют вид асимметричных 
секстетов с более широкими линиями при комнатной температуре. 
Мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, измеренные при 295 К, 
значительно отличаются по форме линий от спектров массивного и 
микроразмерного магнетита, которые были измерены в работах [72–77] (см., 
например, рисунок 1.9 и п. 1.3.1). Однако, мессбауэровские спектры наночастиц 
магнетита со средним размером 8–15 нм, похожие по форме на спектры, 
показанные на рисунке 4.1, были измерены в работах других исследователей (см. 
рисунок 1.16 для образца М10) [58, 66, 67, 74, 81]. Мессбауэровские спектры, 
полученные в этих работах, были аппроксимированы как с использованием 
функции распределения сверхтонкого магнитного поля [58], так и суперпозицией 
индивидуальных компонент [66, 67, 74, 81]. В п. 1.3.1 были рассмотрены 
различные модели аппроксимации мессбауэровских спектров наночастиц 
магнетита суперпозицией от двух до пяти индивидуальных магнитных секстетов с 
использованием соответствующих физических моделей. Поэтому сначала на 
примере мессбауэровского спектра наночастиц Fe3O4, измеренного при 90 К с 
высоким скоростным разрешением, была проведена аппроксимация с 
использованием вышеуказанных моделей (рисунок 4.2). В результате было 
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показано, что качество проведенных аппроксимаций оказывается 
неудовлетворительным, о чем свидетельствуют отклонения от линейной формы 
разностных спектров за пределами статистического разброса. Это может 
указывать на наличие неучтенных компонент в спектрах и, возможно, на 
необходимость развития новых физических моделей для аппроксимации 
мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4. 
Также была выполнена аппроксимация мессбауэровского спектра 
наночастиц CO–Fe3O4, измеренного при 295 К, другим широко распространенным 
методом – функцией распределения сверхтонкого магнитного поля. В результате 
аппроксимации этого спектра была получена функция распределения 
сверхтонкого магнитного поля с шестью пиками [136]. Согласно одному из 
подходов анализа мессбауэровских спектров с помощью функции распределения 
сверхтонкого магнитного поля, проводится последующее описание пиков 
функции распределения линиями гауссовой формы для оценки начальных 
параметров аппроксимации этих спектров с помощью индивидуальных 
компонент. Из приведенной на рисунке 4.3 функции распределения следует 
ожидать суперпозицию, по меньшей мере, шести индивидуальных магнитных 
секстетов. Однако аппроксимация этого спектра суперпозицией шести магнитных 
секстетов также не привела к удовлетворительному результату. Поэтому в 
условиях отсутствия подходящей физической модели для аппроксимации 
мессбауэровских спектров образцов наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 было решено 
аппроксимировать измеренные мессбауэровские спектры наилучшим образом с 
использованием суперпозиции гораздо большего числа магнитных секстетов с 
контролем физического смысла их параметров, а затем попытаться найти 
приемлемое объяснение полученным результатам. 
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Рисунок 4.1 – Мессбауэровские спектры исходных наночастиц магнетита (а, в) и 
наночастиц магнетита в масле копаибы (б, г), измеренные с высоким скоростным 
разрешением при 295 и 90 К. 
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Рисунок 4.2 – Аппроксимация мессбауэровского спектра исходных наночастиц 
магнетита, измеренного при 90 К с высоким скоростным разрешением, по 
известным физическим моделям суперпозицией двух (а), трех (б), четырех (в) и 
пяти (г) магнитных секстетов. 
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Рисунок 4.3 – Функция распределения сверхтонкого магнитного поля для 
мессбауэровского спектра наночастиц CO–Fe3O4, измеренного при 295 К. 
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Наилучшая аппроксимация мессбауэровских спектров, измеренных при 295 
и 90 К, приведена на рисунке 4.1. Этот результат был получен при использовании 
суперпозиции 15 магнитных секстетов для спектров, измеренных при 90 К, и 
суперпозиции 15 магнитных секстетов и 1 парамагнитного дублета для спектров, 
измеренных при 295 К. Мессбауэровские параметры спектров наночастиц Fe3O4 и 
CO–Fe3O4, измеренных при 295 и 90 К, приведены в таблице 4.1.  
Поскольку используемый мессбауэровский спектрометрический комплекс 
не позволяет проводить измерения при температурах ниже 90 К, дополнительно 
было проведено измерение мессбауэровских спектров исходных наночастиц Fe3O4 
и CO–Fe3O4 на спектрометре Wissel (см. рисунок 4.4) при 21 К, а также при 295 К 
для сравнения со спектрами, изображенными на рисунке 4.1а,б. Мессбауэровские 
спектры, показанные на рисунке 4.4, были измерены с низким скоростным 
разрешением и использованием опорного сигнала скорости треугольной формы. 
Измеренные спектры на прямом и обратном ходе затем складывались по 
специальному алгоритму (процедура фолдинга). Однако, ввиду отличия ошибок 
сигнала скорости и нелинейности скоростной шкалы на прямом и обратном ходе 
процедура фолдинга увеличивала интегральную ошибку по шкале скоростей и 
искажение формы линий спектры. Это хорошо видно на рисунке 4.4д,е, на 
которых показана разность между мессбауэровскими спектрами, измеренными 
при 21 К на прямом и обратном ходе в системе движения. Тем не менее, 
мессбауэровские спектры, показанные на рисунке 4.4а–г, имеют вид похожий на 
мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, измеренные с высоким 
скоростным разрешением при 295 и 90 К, соответственно. Эти спектры также не 
удалось удовлетворительно аппроксимировать с использованием известных 
физических моделей. Поэтому наилучшим образом спектры, измеренные при 21 
К, были аппроксимированы суперпозицией 10 магнитных секстетов, а спектры, 
измеренные при 295 К – суперпозицией 10 магнитных секстетов и 1 
квадрупольного дублета. Такое отличие результатов аппроксимации 
мессбауэровских спектров, измеренных с высоким и низким скоростным 
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разрешением, связано с различным качеством спектров (например, в последнем 
случае влияние фолдинга) и различным числом точек в спектре.  
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Рисунок 4.4 – Мессбауэровские спектры исходных наночастиц Fe3O4 (а, в) и 
наночастиц CO–Fe3O4 (б, г), измеренные с низким скоростным разрешением в 512 
каналов при температурах 295 К (а, б) и 21 К (в, г) и разность между 
мессбауэровскими спектрами Fe3O4 (д) и CO–Fe3O4 (е), измеренными при 21 К на 
прямом и обратном ходе. 
 
Сравнение мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 
проводилось следующим образом. Первоначально была получена разность 
мессбауэровских спектров двух образцов, измеренных при одинаковых 
температурах и нормализованных на экспериментальную площадь. Полученные 
разности мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 показаны на 
рисунке 4.5. Видно, что отличия спектров наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, 
измеренных при 295 К гораздо ярче выражены, чем при 90 К. Затем проведено 
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сравнение мессбауэровских параметров, оцененных в результате наилучшей 
аппроксимации. 
 
 
а 
б 
 
 
Рисунок 4.5 – Разность нормализованных мессбауэровских спектров CO–Fe3O4 и 
Fe3O4, измеренных при 295 К (а) и 90 К (б). 
 
В координатах изомерного сдвига и сверхтонкого магнитного поля были 
представлены оценки значений параметров сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, измеренных при 295 и 
90 К с высоким скоростным разрешением (рисунок 4.6). Поскольку в настоящий 
момент отсутствует адекватная физическая модель для объяснения большого 
числа компонент, выявленных для наилучшей аппроксимации спектров, можно 
провести сравнение полученных результатов для исходных наночастиц магнетита 
и наночастиц магнетита в масле копаибы в рамках выбранной модели 
аппроксимации. Как видно из рисунка 4.6, имеются отличия в параметрах 
сверхтонкой структуры компонент мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и 
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CO–Fe3O4 как при 295 К, так и при 90 К. Гистограммы относительных площадей 
магнитных секстетов, полученных в результате наилучшей аппроксимации 
мессбауэровских спектров исходных наночастиц магнетита и наночастиц 
магнетита в масле копаибы, измеренных при 295 и 90 К с высоким скоростным 
разрешением, представлены на рисунке 4.7. По виду гистограмм видно 
наибольшее отличие для мессбауэровских спектров, измеренных при 295 К. Тот 
факт, что мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 демонстрируют 
наибольшее отличие при 295 К, можно проанализировать следующим образом. 
Если рассмотреть влияние межчастичного взаимодействия на магнитные свойства 
наночастиц магнетита, то при понижении температуры образца следует ожидать 
увеличения магнитного сверхтонкого поля на ядрах 57Fe из-за уменьшения 
разупорядочения магнитных моментов в наночастицах. В этом случае наличие 
экранирования наночастиц магнетита, диспергированного в масле копаибы, за 
счет взаимодействия полярных молекул жидкости-носителя с поверхностью 
наночастиц, должно уменьшать межчастичное взаимодействие. Поскольку 
мессбауэровские спектры наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4, измеренные при 90 К, 
демонстрируют меньшие отличия (см. рисунок 4.5б и 4.7в, г), можно 
предположить, что влияние межчастичного взаимодействия не является 
существенным. С другой стороны, взаимодействие ионов железа на поверхности 
наночастиц магнетита с полярными молекулами жидкости-носителя может 
приводить к уменьшению разупорядочения электронных спинов ионов железа, в 
результате которого будет увеличиваться магнитное сверхтонкое поле на ядрах 
57Fe. При понижении температуры наночастиц магнетита возрастает степень 
упорядочения магнитных моментов из-за релаксационных процессов. В этом 
случае роль взаимодействия полярных молекул с ионами железа на поверхности 
наночастицы будет давать меньший вклад, чем при комнатной температуре. 
Поэтому взаимодействие полярных молекул масла копаибы с электронными 
спинами ионов железа на поверхности наночастиц магнетита может дать 
основной вклад в отличия мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 и CO–
Fe3O4 при 295 К. Это предположение согласуется с результатами изотермического 
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измерения удельного магнитного момента (см. п. 3.1.1), продемонстрировавшими 
большее отличие магнитного момента для CO–Fe3O4 при 294 К, чем при 8 К. 
Наличие небольшого по площади парамагнитного дублета в 
мессбауэровских спектрах исходных наночастиц магнетита и наночастиц 
магнетита в масле копаибы, измеренных при 295 К, может быть связано, с одной 
стороны, с присутствием небольшой доли частиц меньшего размера (например, 
~6 нм, при котором может сохраняться быстрая релаксация магнитного момента 
по отношению к времени жизни ядра 57Fe в возбужденном состоянии), а с другой, 
– с наличием поверхностного аморфного слоя в наночастицах (см. [57]). Значения 
параметров сверхтонкой структуры парамагнитных дублетов спектров 
наночастиц Fe3O4 и CO–Fe3O4 оказались одинаковыми в пределах ошибки (см. 
таблицу 4.1). Это свидетельствует о том, что в парамагнитных областях 
поверхностного аморфного слоя наночастиц ядра 57Fe находятся в одинаковом 
локальном окружении в обоих образцах.  
 
Таблица 4.1 – Мессбауэровские параметры спектров наночастиц Fe3O4 и 
CO–Fe3O4, измеренных при 295 и 90 К. 
Обра-
зец 
Т, К Компо-
нента 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % 
1 0,2850,016 0,2950,006 –0,0580,006 489,10,4   3,83 
2 0,2850,017 0,2900,007   0,2520,012 487,80,4   2,90 
3 0,2760,027 0,5370,009   0,1300,010 487,30,5   1,80 
4 0,4240,017 0,1010,005 –0,0500,007 460,90,5   7,07 
5 0,4080,017 0,2770,005   0,0180,007 460,50,4   8,63 
6 0,4450,013 0,4960,005 –0,0160,005 460,20,4 10,64 
7 0,3280,019 0,4940,006   0,3130,010 457,70,4   3,72 
8 0,6850,011 0,3510,006  0,0650,006 425,30,5 18,55 
9 0,7180,019 0,3790,005 –0,1380,013 393,30,5 12,76 
10 0,4970,030 0,4410,007   0,4440,013 390,30,7   3,97 
11 0,7760,011 0,4270,006   0,0260,010 353,10,8   8,62 
12 0,7760,011 0,3570,009   0,1800,016 321,70,8   6,15 
13 0,5080,027 0,6000,008   0,4830,014 269,60,7   3,06 
14 0,7760,011 0,4700,010   0,1530,016 180,40,8   4,75 
15 0,6090,053 0,4960,013 –0,1500,021   34,50,9   2,40 
Fe3O4 295 
16 0,7410,071 0,4740,019   1,1920,059 –   1,15 
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Таблица 4.1 – Продолжение. 
Обра-
зец 
Т, К Компо-
нента 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % 
1 0,2890,021 0,4130,005   0,0640,007 501,10,5   3,00 
2 0,3540,012 0,2900,005   0,0970,006 490,90,4   8,78 
3 0,2870,021 0,3940,006 –0,1480,010 479,90,5   4,13 
4 0,4260,017 0,3200,005   0,0680,006 469,20,4 12,42 
5 0,4010,019 0,1200,008 –0,0820,009 462,40,6   6,68 
6 0,5060,025 0,7250,009   0,1730,012 457,00,8   7,43 
7 0,4510,016 0,3810,005 –0,0370,007 456,70,5 10,35 
8 0,4870,020 0,2670,005 –0,0120,008 437,50,5   8,53 
9 0,6220,034 0,3100,007   0,0190,014 408,60,8   8,90 
10 0,4990,037 0,5050,013   0,1110,019 407,10,9   4,40 
11 0,6490,031 0,3790,007   0,1360,013 375,21,2   6,99 
12 0,6140.058 0,3680,011   0,1430,020 346,91,2   4,29 
13 0,5700,054 0,4350,012   0,0960,022 315,11,2   3,23 
14 0,7760,011 0,5200,019   0,2140,031 207,42,0   3,70 
15 0,7760,011 0,3730,013   0,0530,017 156,60,7   5,33 
CO–
Fe3O4 
295 
16 0,7760,011 0,5080,018   1,1070,037 –   1,82 
1 0,2520,011 0,5410,005   0,1730,009 529,60,4   3,69 
2 0,2800,012 0,4350,005   0,4160,005 520,30,4   8,14 
3 0,4540,008 0,4590,005 –0,3810,007 514,40,3 20,88 
4 0,3100,014 0,4130,005   0,0690,005 513,30,3 13,47 
5 0,2580,011 0,5550,005   0,1210,005 512,60,5   9,49 
6 0,3700,022 0,3170,006   0,2820,011 495,70,6   7,83 
7 0,3800,014 0,4090,005   0,0510,008 489,20,4 10,58 
8 0,3810,023 0,4950,005 –0,0460,009 477,70,6   6,70 
9 0,2790,045 0,7310,013   1,0140,031 456,91,3   1,58 
10 0,5950,035 0,4950,008 –0,0670,020 455,71,0   7,74 
11 0,2810,042 0,4530,011   0,6930,026 448,31,0   1,65 
12 0,3790,065 0,9180,022   0,5270,037 426,52,0   1,58 
13 0,7760,005 1,0750,021   0,1300,040 382,51,6   3,05 
14 0,4180,070 0,7840,026   0,7230,051 253,72,3   1,04 
Fe3O4 90 
15 0,5360,034 0,8440,013   1,0590,040 151,21,0   2,59 
1 0,3310,017 0,3540,007   0,0740,010 530,21,0   7,26 
2 0,2650,017 0,5430,006   0,1260,009 530,20,5   6,04 
3 0,2590,020 0,5680,005 –0,1570,013 527,90,5   4,83 
4 0,3140,013 0,4500,005   0,1530,005 510,50,3 14,13 
5 0,2600,023 0,3760,007   0,1430,015 509,80,6   6,38 
6 0,4090,026 0,5040,012 -0,1970,026 508,01,1 10,74 
7 0,3060,025 0,2540,009   0,1630,020 507,90,7   6,38 
8 0,4430,026 0,3940,010 –0,5960,038 495,11,6   7,08 
9 0,4230,012 0,4300,005 –0,0010,009 490,10,4 16,59 
10 0,5210,042 0,4580,010   0,4220,026 483,40,9   9,18 
11 0,7760,046 0,4850,011   0,3220,022 432,01,1   6,72 
12 0,3100,075 0,1810,028 –1,0820,053 320,52,4   0,84 
13 0,3760,042 0,1430,015   1,2040,028 244,71,2   1,98 
14 0,2230,058 0,5410,018 –0,1590,035 181,41,2   0,60 
CO–
Fe3O4 
90 
15 0,3190,044 0,8100,017   0,1510,034 122,31,4   1,25 
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Рисунок 4.6 – Параметры сверхтонкой структуры магнитных секстетов, 
полученные в результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров 
исходных наночастиц Fe3O4, T=295 K (а); наночастиц CO–Fe3O4, T=295 K (б); 
исходных наночастиц Fe3O4, T=90 K (в); наночастиц Fe3O4 в масле копаибы,  
T=90 K (г):  – для =0.0–0.1 мм/с,  – для =0.2–0.3 мм/с,  – для =0.3–0.4 
мм/с,  – для =0.4–0.5 мм/с,  – для =0.5–0.6 мм/с,  – для =0.6–0.7 мм/с,  – 
для =0.7–0.8 мм/с,  – для =0.8–0.9 мм/с,  – для =0.9–1.0 мм/с,  – для 
=1.0–1.1 мм/с,  – для =1.2–1.3 мм/с. Ошибки (систематические и расчетные) 
для оценок значений δ и Heff не превышают размеров символов. 
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Рисунок 4.7 – Гистограммы относительных площадей компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц Fe3O4 (а, б) и наночастиц 
CO–Fe3O4 (в, г), измеренных при 295 К (а, в) и 90 (б, г) К. 
 
4.2 Мессбауэровские спектры наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3 
 
Мессбауэровские спектры образцов наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3, 
измеренные при температурах 295 и 90 К с высоким скоростным разрешением, 
показаны на рисунке 4.8 [127, 138]. Эти спектры, измеренные при 295 К, имеют 
вид недостаточно разрешенного секстета, хотя визуально спектры наночастиц γ-
Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3 оказались различны. Спектры этих же образцов, 
измеренные при 90 К, имеют вид асимметричных секстетов и похожи друг на 
друга. Похожие по виду мессбауэровские спектры сферических наночастиц 
маггемита размером от 8 до 16 нм были ранее получены при температурах 296 и 
78 К в работах [68, 79, 97]. Указанные спектры были аппроксимированы как 
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суперпозицией индивидуальных компонент [68, 97], так и с помощью функции 
распределения сверхтонкого магнитного поля [79] (см. п. 1.3.1). В п. 1.3.2 были 
рассмотрены различные модели аппроксимации мессбауэровских спектров 
наночастиц маггемита суперпозицией от двух до пяти индивидуальных 
магнитных секстетов с использованием соответствующих физических моделей. 
Поэтому сначала на примере мессбауэровского спектра наночастиц γ-Fe2O3, 
измеренного при 90 К с высоким скоростным разрешением, была проведена 
аппроксимация с использованием вышеуказанных моделей аппроксимации 
(рисунок 4.9). В результате было показано, что качество проведенных 
аппроксимаций оказывается неудовлетворительным, о чем свидетельствуют 
существенные отклонения от линейной формы разностных спектров за пределами 
статистического разброса. Это указывает на наличие неучтенных компонент в 
спектрах. Таким образом, использование известных физических моделей (наличие 
ядер 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических позициях, как в поверхностном 
слое, так и во внутренней области наночастицы) не позволяют корректно 
аппроксимировать мессбауэровские спектры исследуемых наночастиц γ-Fe2O3 и 
DMSA–γ-Fe2O3. Поэтому было принято решение использовать суперпозицию 
большего числа индивидуальных компонент для достижения наилучшей 
аппроксимации, оцениваемой по линейности формы разностного спектра и 
величине χ2 при сохранении физического смысла параметров. Лучшая 
аппроксимация мессбауэровских спектров, приведенных на рисунке 4.8, была 
достигнута при использовании суперпозиции 12 магнитных секстетов и 1 
парамагнитного дублета для мессбауэровских спектров, измеренных при 295 К, и 
суперпозиции 11 магнитных секстетов и 1 парамагнитного дублета для 
мессбауэровских спектров, измеренных при 90 К. Также, как и для 
мессбауэровских спектров наночастиц магнетита, в данном случае наилучшая 
аппроксимация спектров наночастиц маггемита показала наличие большого числа 
компонент, для которых в настоящее время отсутствует адекватная физическая 
модель. Мессбауэровские параметры спектров наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-
Fe2O3 приведены в таблице 4.2. Для сравнения наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-
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Fe2O3 в координатах изомерного сдвига и сверхтонкого магнитного поля были 
представлены оценки значений параметров сверхтонкой структуры компонент 
мессбауэровских спектров (рисунок 4.10). Как видно из этого рисунка, имеются 
отличия в параметрах сверхтонкой структуры мессбауэровских спектров 
наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3 как при 295 К, так и при 90 К, что 
свидетельствует о влиянии наличия DMSA-оболочки на межчастичное 
взаимодействие. Наличие парамагнитного дублета может быть связано, с одной 
стороны, с присутствием небольшой доли частиц меньшего размера (например, 
~4–6 нм, при котором может сохраняться быстрая релаксация магнитного 
момента по отношению к времени жизни ядра 57Fe в возбужденном состоянии), а 
с другой, – с наличием поверхностного аморфного слоя в наночастицах. 
Величины параметров сверхтонкой структуры парамагнитных дублетов спектров 
наночастиц γ-Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3 оказались немного отличающимися за 
пределами ошибок (см. таблицу 4.2), что указывает на возможное небольшое 
отличие в локальном окружении ядер 57Fe в парамагнитных областях 
поверхностного аморфного слоя наночастиц (т.е. не исключено некоторое 
влияние молекул DMSA на состояние ионов железа в этих областях). 
Гистограммы относительных площадей магнитных секстетов, полученных в 
результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров исходных 
наночастиц маггемита и наночастиц маггемита в DMSA-оболочке, измеренных 
при 295 и 90 К с высоким скоростным разрешением, приведены на рисунке 4.11. 
По виду гистограмм видно отличие в величинах относительных площадей 
магнитных компонент для данной аппроксимации мессбауэровских спектров. Это 
также может свидетельствовать о влиянии DMSA-оболочки на магнитные 
свойства наночастиц маггемита. 
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Рисунок 4.8 – Мессбауэровские спектры исходных наночастиц γ-Fe2O3 (а, в) и 
наночастиц DMSA–γ-Fe2O3 (б, г), измеренные с высоким скоростным 
разрешением при температурах 295 и 90 К. 
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Рисунок 4.9 – Аппроксимация мессбауэровского спектра исходных наночастиц 
маггемита, измеренного при 90 К, по известным физическим моделям 
суперпозицией трех (а), четырех (б) и пяти (в) магнитных секстетов. 
 
Таблица 4.2 – Мессбауэровские параметры компонент спектров наночастиц 
γ-Fe2O3 и DMSA–γ-Fe2O3измеренных при 295 и 90 К. 
Обра-
зец 
Т, К Компо-
нента 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % 
1 0,7760,022 0,1810,019 –0,3070,037 457,21,4   4,72 
2 0,7760,022 0,1330,011   0,3230,019 429,31,2 10,26 
3 0,7760,022 0,6220,011 –0,6220,020 401,11,0 11,22 
4 0,7760,022 0,0050,011   0,6160,014 371,91,0 12,21 
5 0,5110,040 0,8880,014 –0,7810,015 337,90,9   5,24 
6 0,5780,054 0,5050,017 –0,7250,019 337,81,0   6,20 
7 0,7760,022 0,1910,011   0,2650,015 302,51,0 10,45 
8 0,7760,022 0,4860,025   0,5190,050 247,72,3   4,93 
9 0,7760,022 0,2710,011 –0,5860,021 216,30,8 12,38 
10 0,7510,022 0,0760,015   0,4490,023 214,61,2   9,23 
11 0,3550,040 0,5790,012   0,5520,020 210,30,9   1,90 
12 0,3990,028 0,1140,011   0,3280,016   77,80,8   2,96 
γ-Fe2O3 295 
13 0,7760,022 0,3940,011   1,7770,011 –   8,29 
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Таблица 4.2 – Продолжение 
Обра-
зец 
Т, К Компо-
нента 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % 
1 0,7760,022 0,2960,039   0,1280,078 456,52,1   5,97 
2 0,7760,022 0,1000,021   0,4250,040 425,12,1 11,07 
3 0,6640,104 0,7540,021 –0,8670,037 398,03,2   6,58 
4 0,6870,086 0,0700,019   0,5240,039 373,12,3   9,71 
5 0,6310,124 0,5360,037 –0,7850,049 337,32,1   6,85 
6 0,5240,101 0,9230,033 –0,8220,060 336,92,1   4,90 
7 0,7760,022 0,1390,028   0,4040,054 301,52,3   8,70 
8 0,4640,154 0,7410,035   0,0990,066 239,82,6   2,32 
9 0,6980,099 0,5690,030   0,4110,051 213,82,4   7,91 
10 0,7760,022 0,0470,026   0,2600,036 212,91,5 12,86 
11 0,7760,022 0,2190,037 –0,9220,070 207,33,3   7,35 
12 0,6040.060 0,2290,017   0,2710,027 74,31,2   7,82 
DMSA– 
γ-Fe2O3 
295 
13 0,7760,022 0,4700,026   1,5860,026 –   7,97 
1 0,3360,022 0,4070,011   0,0950,008 523,70,8   8,43 
2 0,4230,023 0,5480,014 –0,1240,022 510,00,8 11,26 
3 0,2520,022 0,3070,019   0,4160,042 508,71,2   2,14 
4 0,3520,023 0,4120,011   0,1870,011 501,60,8 11,20 
5 0,3250,022 0,3670,011 –0,2030,011 501,00,8   9,67 
6 0,4010,022 0,3990,011   0,4240,011 487,50,8   9,13 
7 0,5150,022 0,4220,011 –0,1820,011 482,80,8 22,25 
8 0,7260,078 0,3690,011   0,0630,012 456,10,9 12,21 
9 0,7660,075 0,4170,012   0,1460,025 423,21,4   1,58 
10 0,7020,110 0,6370,028 –0,1780,054 370,72,1   2,76 
11 0,7260,078 0,5610,027 –0,6540,046 219,82,0   2,99 
 γ-Fe2O3 90 
12 0,3470,058 0,2410,021   1,5200,043 –   0,70 
1 0,2770,031 0,4130,011   0,1100,015 527,40,9   5,33 
2 0,3510,030 0,5150,011 –0,1070,021 517,51,2   8,41 
3 0,2520,087 0,3180,027   0,4440,054 514,32,3   1,88 
4 0,2570,036 0,4060,011   0,2070,015 506,30,8   6,23 
5 0,2930,033 0,3870,011 –0,0970,020 506,20,8   8,04 
6 0,3080,043 0,4020,011   0,4060,026 497,41,1   5,05 
7 0,5060,022 0,4560,011 –0,1500,011 493,10,8 23,21 
8 0,7500,032 0,3770,011   0,0660,013 471,80,8 28,63 
9 0,7550,122 0,4440,023 –0,0070,046 428,72,1   6,87 
10 0,5800,155 0,6810,040 –0,3870,078 376,82,9   2,26 
11 0,7330,127 0,6520,046 –0,7170,078 225,63,6   2,97 
DMSA– 
γ-Fe2O3 
90 
12 0,5050,105 0,2890,041   1,7740,090 –   1,12 
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Рисунок 4.10 – Параметры сверхтонкой структуры магнитных секстетов, 
полученных в результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров 
наночастиц –Fe2O3, T=295 K (a); наночастиц DMSA––Fe2O3, T=295 K (б); 
наночастиц –Fe2O3, T=90 K (в); наночастиц DMSA––Fe2O3, T=90 K (г):  – для 
=0.0–0.1 мм/с,  – для =0.2–0.3 мм/с,  – для =0.3–0.4 мм/с,  – для =0.4–0.5 
мм/с,  – для =0.5–0.6 мм/с,  – для =0.6–0.7 мм/с,  – для =0.7–0.8 мм/с,  
 – для =0.8–0.9 мм/с,  – для =0.9–1.0 мм/с,  – для =1.0–1.1 мм/с. Ошибки 
(систематические и расчетные) для оценок значений δ и Heff не превышают 
размеров символов. 
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Рисунок 4.11 – Гистограммы относительных площадей компонент 
мессбауэровских спектров наночастиц γ-Fe2O3 (а, б) и наночастиц DMSA–γ-Fe2O3 
(в, г), измеренных при 295 К (а, в) и 90 К (б, г). 
 
4.3 Мессбауэровские спектры наночастиц модельных магнитных 
жидкостей 
 
Мессбауэровские спектры модельных магнитных жидкостей MGH-MGT-
IMF (наночастицы частично окисленного магнетита в водном растворе) и MGH-
MGT-OAT (наночастицы частично окисленного магнетита в оболочке из 
олеиновой кислоты в растворе толуола), измеренные при температурах 295 и 90 К 
с высоким скоростным разрешением, приведены на рисунке 4.12. Спектры 
MGHMGT-IMF и MGH-MGT-OAT, измеренные при 295 К визуально похожи и  
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Рисунок 4.12 – Мессбауэровские спектры магнитных жидкостей MGH-MGT-IMF 
(а, в) и MGH-MGT-OAT (б), измеренные с высоким скоростным разрешением при 
температурах 295 К (а, б) и 90 К (в). 
 
имеют форму слаборазрешенного секстета. Мессбауэровский спектр MGH-MGT-
IMF, измеренный при 90 К, имеет форму асимметричного магнитного секстета. 
Эти спектры, так же, как и вышеописанные спектры наночастиц магнетита и 
маггемита, не удалось аппроксимировать в рамках известных физических моделей 
для кристаллической структуры типа инверсной шпинели. Поэтому в данном 
случае аппроксимация проводилась по принципу наилучшего описания формы 
экспериментальных спектров при соблюдении физического смысла параметров. 
Результаты наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров MGH-MGT-
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IMF и MGH-MGT-OAT были получены при использовании суперпозиции 10 
магнитных секстетов и 1 парамагнитного дублета для мессбауэровских спектров, 
измеренных при 295 К, и суперпозиции 10 магнитных секстетов для 
мессбауэровского спектра MGH-MGT-IMF, измеренного при 90 К. Параметры 
компонент мессбауэровских спектров образцов MGH-MGT-IMF и MGH-MGT-
OAT приведены в таблице 4.3. Для модельных магнитных жидкостей, так же как 
и для наночастиц магнетита и маггемита, в настоящее время еще не развита 
адекватная физическая модель, позволяющая объяснить большое число 
компонент в спектрах. Поэтому, возможно лишь проведение сравнения 
результатов, полученных для образцов MGH-MGT-IMF и MGH-MGT-OAT. В 
координатах изомерного сдвига и сверхтонкого магнитного поля были показаны 
оценки значений параметров сверхтонкой структуры компонент мессбауэровских 
спектров образцов MGH-MGT-IMF и MGH-MGT-OAT (рисунок 4.13). Видно, что 
имеются отличия в областях распределения параметров сверхтонкой структуры 
мессбауэровских спектров наночастиц MGH-MGT-IMF и MGH-MGT-OAT, что 
свидетельствует о возможном различном влиянии полярных молекул воды и 
оболочки из олеиновой кислоты на магнитные свойства наночастиц не полностью 
окисленного магнетита. Площадь парамагнитного дублета составляет 4,67 % для 
MGH-MGT-IMF и 7,55 % для MGH-MGT-OAT. Наличие парамагнитного дублета 
может быть связано, с одной стороны, с присутствием небольшой доли частиц 
меньшего размера (например, ~4–6 нм, при котором может сохраняться быстрая 
релаксация магнитного момента по отношению к времени жизни ядра 57Fe в 
возбужденном состоянии), а с другой, – с наличием поверхностного аморфного 
слоя в наночастицах. Величины параметров сверхтонкой структуры 
парамагнитных дублетов спектров образцов модельных магнитных жидкостей 
оказались немного отличающимися за пределами ошибок (см. таблицу 4.3). Это 
может свидетельствовать о небольшом отличии в локальном окружении ядер 57Fe 
в парамагнитных областях поверхностного аморфного слоя наночастиц из-за 
различного влияния на ионы железа молекул воды и молекул олеиновой кислоты 
в этих областях. Величина площади парамагнитного дублета для MGH-MGT-IMF 
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меньше, чем для MGH-MGT-OAT, что свидетельствует о меньшем 
разупорядочении электронных спинов и, следовательно, магнитных моментов 
ионов железа для образца MGH-MGT-IMF.  
Гистограммы относительных площадей магнитных секстетов, полученных в 
результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров образцов MGH-
MGT-IMF и MGH-MGT-OAT, показаны на рисунке 4.14. По гистограммам видно 
отличие в величинах относительных площадей магнитных компонент для данной 
аппроксимации мессбауэровских спектров. Это также может свидетельствовать о 
различном влиянии молекул воды и олеиновой кислоты на магнитные свойства 
наночастиц не полностью окисленного магнетита в модельных магнитных 
жидкостях. 
 
4.4 Особенности исследованных наночастиц магнетита и маггемита 
 
Несмотря на то, что на данный момент отсутствует конкретная физическая 
модель, объясняющая наличие большого числа компонент в мессбауэровских 
спектрах наночастиц магнетита, маггемита и модельных магнитных жидкостей 
можно предположить, что такое число компонент может быть обусловлено 
сложной архитектурой наночастиц. Свой вклад в эту архитектуру могут вносить 
мультидоменная структура наночастиц, наличие поверхностного и внутренних 
слоев или областей наночастиц, наличие тетраэдрических и октаэдрических 
позиций с разным локальным окружением, нестехиометрия, влияние 
распределения наночастиц по размерам и т.п. Однако, на сегодняшний день нет 
методов, которые могли бы дать информацию о внутренней структуре 
наночастиц, например, о наличии нанодоменов и/или слоистой структуры, о 
возможном отличии нестехиометрии в различных областях одной наночастицы и 
т.п. Единственный метод, который позволяет получать информацию о локальном 
микроокружении ядер 57Fe является мессбауэровская спектроскопия. Поэтому 
выявление сложного многокомпонентного характера мессбауэровских спектров 
исследованных наночастиц оксидов железа может быть результатом
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Таблица 4.3 – Мессбауэровские параметры компонент спектров модельных 
магнитных жидкостей. 
Обра-
зец 
Т, К Компо-
ненты 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с Heff, кЭ S, % 
1 0,7760,022 0,5100,016 –0,3100,033 442,891,1   9,55 
2 0,5060,079 0,1890,013   0,4010,026 420,341,4   4,40 
3 0,7760,022 0,2730,012   0,2010,022 394,311,7 12,53 
4 0,7760,022 0,2530,012   0,2600,023 364,601,8 10,75 
5 0,7760,022 0,5060,016   0,0470,026 326,91,8 10,36 
6 0,6320,073 0,0220,021 –0,4090,046 306,731,7   5,48 
7 0,6960,053 0,4770,015   0,1050,023 297,271,2   9,76 
8 0,3850,049 0,2680,012   0,1130,023 253,990,9   3,36 
9 0,6470,027 0,6860,012 –0,1210,017 221,790,8 12,08 
10 0,7760,022 0,3210,012 –0,1900,014 123,580,8 17,08 
MGH-
MGT-
IMF 
295 
11 0,6570,037 0,2420,012   0,7710,022 –   4,67 
1 0,7760,022 0,4090,014 –0,1000,029 470,540,8 12,20 
2 0,7700,036 0,3700,010 –0,0250,021 443,281,3 13,80 
3 0,7010,050 0,3370,009 –0,2430,032 401,741,0 10,49 
4 0,5060,054 0,4370,013   0,4260,028 401,381,0   4,90 
5 0,6930,038 0,3620,009   0,0070,021 357,731,3   9,47 
6 0,7580,058 0,2960,014   0,1650,021 326,521,5   8,16 
7 0,4750,105 0,7440,018 –0,6900,028 300,431,6   2,66 
8 0,7590,046 0,5980,014 –0,7530,025 269,051,9 12,20 
9 0,7760,022 0,3610,013 –0,3120,016 166,371,0 10,39 
10 0,7760,022 0,1330,011   0,0940,017 138,741,0 11,00 
MGH-
MGT-
OAT 
295 
11 0,7760,022 0,3100,009   0,9400,015 –   7,55 
1 0,5040,023 0,5080,012   0,0230,014 504,440,8 25,85 
2 0,4040,022 0,8790,012   0,2090,013 493,690,8 13,53 
3 0,4460,022 0,4800,012   0,0260,017 492,160,8 19,52 
4 0,4290,022 0,1180,012 –0,1280,015 490,850,8 13,75 
5 0,3380,022 0,4780,012   0,0050,014 478,430,8 11,71 
6 0,2950,050 0,4900,012 –0,0530,019 443,830,9   4,62 
7 0,2330,044 0,5740,013   0,5010,029 433,011,0   2,10 
8 0,2970,051 0,5060,012 –0,0850,030 427,311,1   3,35 
9 0,3640,048 0,5570,014   0,1970,027 399,131,1   3,39 
 MGH-
MGT-
IMF 
90 
10 0,4660,102 0,6300,029   0,3200,058 357,422,0   2,17 
 
влияния вышеперечисленных факторов на локальное микроокружение ядер 57Fe. 
Несмотря на то, что в настоящий момент не представляется возможным провести 
сопоставление конкретных компонент мессбауэровских спектров с 
особенностями локального микроокружения ядер 57Fe, вызванных определенными 
факторами (из-за невозможности создания конкретной физической модели), в 
рамках проведенной аппроксимации мессбауэровских спектров можно сделать 
следующее заключение. Если исходные наночастицы магнетита помещаются 
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Рисунок 4.13 – Сверхтонкие магнитные поля и изомерные сдвиги компонент, 
полученных в результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров 
MGH-MGT-IMF, T=295 K (a); MGH-MGT-OAT T=295 K (б); MGH-MGT-IMF, 
T=90 K (в):  – для =0.0–0.1 мм/с,  – для =0.2–0.3 мм/с,  – для =0.3–0.4 
мм/с,  – для =0.4–0.5 мм/с,  – для =0.5–0.6 мм/с,  – для =0.6–0.7 мм/с,  – 
для =0.7–0.8 мм/с,  – для =0.8–0.9 мм/с,  – для =0.9–1.0 мм/с,  – для 
=1.0–1.1 мм/с. Ошибки (систематические и расчетные) для оценок значений δ и 
Heff не превышают размеров символов. 
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Рисунок 4.14 – Гистограммы относительных площадей компонент 
мессбауэровских спектров MGH-MGT-IMF (а, б) и MGH-MGT-OAT (в), 
измеренные при 295 (а, в) и 90 (б) К. 
 
в масло копаибы, то происходит взаимодействие полярных молекул масла 
копаибы с поверхностью наночастицы. Известно, что кауриновая кислота 
(C20H30O2) является одним из основных компонентов масла копаибы [139]. 
Кауриновая кислота – это полярная молекула, структура которой показана на 
рисунок 4.15а. Поэтому модель взаимодействия исходной наночастицы магнетита 
с полярными молекулами кауриновой кислоты можно представить в виде схемы 
на рисунке 4.15. В результате взаимодействия полярной молекулы кауриновой 
кислоты со спинами электронов катионов железа на поверхности наночастицы 
магнетита происходит изменение магнитных свойств поверхностного слоя, 
которое в дальнейшем приводит к изменению магнитных свойств внутренних 
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областей наночастицы магнетита. Это может приводить к обнаруженным 
изменениям параметров компонент мессбауэровских спектров. Для наночастиц 
маггемита и не полностью окисленного магнетита при создании оболочек из 
молекул DMSA и олеиновой кислоты (рисунок 4.16а, б), соответственно, 
происходит не только взаимодействие этих молекул с катионами железа на 
поверхности наночастицы, но и уменьшается межчастичное взаимодействие (см. 
схему на рисунке 4.16в). Для наночастиц маггемита это может приводить к 
отличиям параметров компонент мессбауэровских спектров исходных наночастиц 
и в оболочке из DMSA. 
 
 
а б 
 
 
Масло  
копаибы + 
Рисунок 4.15 – Структура полярной молекулы кауриновой кислоты, 
содержащейся в масле копаибы (а), и схематичное изображение взаимодействия 
исходной наночастицы магнетита в масле копаибы с полярной молекулой 
кауриновой кислоты (б). 
 
 
 
+ 
Олеиновая кислота 
или DMSA 
 
 
а б 
в 
 
Рисунок 4.16 – Трехмерная модель молекул DMSA (а) и олеиновой кислоты (б) 
(черным цветом обозначены атомы C, серым – атомы H, красным – атомы О, 
желтым – атомы S) и схема формирования оболочки наночастиц (в). 
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4.5 Выводы 
 
1. Впервые с высоким скоростным разрешением измерены мессбауэровские 
спектры образцов наночастиц оксидов железа (магнетита, маггемита и не 
полностью окисленного магнетита), разрабатываемых для создания магнитных 
жидкостей. 
2. Обнаружено, что мессбауэровские спектры образцов наночастиц оксидов 
железа, измеренные как с высоким, так и с низким скоростным разрешением при 
295, 90 и 21 К не могут быть удовлетворительно аппроксимированы в 
соответствии с принятыми в настоящее время физическими моделями для 
аппроксимации спектров оксидов железа.  
3. Наилучшая аппроксимация измеренных мессбауэровских спектров 
образцов оксидов железа была достигнута с использованием существенно 
большего числа магнитных компонент, чем в ранее использованных моделях 
аппроксимации мессбауэровских спектров оксидов железа, измеренных с низким 
скоростным разрешением. 
4. Предположено, что наличие существенно большего числа магнитных 
компонент в мессбауэровских спектрах исследованных образцов наночастиц 
оксидов железа может быть связано со сложной архитектурой наночастиц, в 
частности, с наличием внешнего и внутренних слоев, различных областей, 
тетраэдрических и октаэдрических позиций для ионов железа, вариацией 
нестехиометрии, влиянием межчастичного взаимодействия и других факторов. 
5. В рамках проведенной аппроксимации мессбауэровских спектров 
наночастиц оксидов железа, измеренных с высоким скоростным разрешением, 
выявлено: 
– отличия параметров мессбауэровских спектров образцов исходных 
наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле копаибы, которые 
связываются с влиянием взаимодействия полярных молекул масла копаибы с 
ионами железа на поверхности наночастиц; 
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– отличия параметров мессбауэровских спектров исходных наночастиц 
маггемита и наночастиц маггемита, покрытых оболочкой из DMSA, которые 
связываются с уменьшением взаимодействия между наночастицами и 
взаимодействием молекул DMSA с ионами железа на поверхности наночастиц; 
– отличия параметров мессбауэровских спектров модельных магнитных 
жидкостей на основе не полностью окисленного магнетита в водном растворе и в 
оболочке из олеиновой кислоты в толуоле, которые связывается с отличиями 
взаимодействия ионов железа на поверхности наночастиц с молекулами жидкости 
и оболочки, а также с уменьшением взаимодействия между наночастицами при 
наличии оболочки. 
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Глава 5 МЕССБАУЭРОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ НАНОЧАСТИЦ 
НИКЕЛЕВОГО ФЕРРИТА 
 
В данной главе представлены результаты исследования образцов 
наночастиц никелевого феррита NA и NB (см. п. 2.2) методом мессбауэровской 
спектроскопии с высоким скоростным разрешением. 
 
5.1 Аппроксимация мессбауэровских спектров NiFe2O4 с 
использованием общепринятой физической модели 
 
Мессбауэровские спектры образцов наночастиц никелевого феррита NA и 
NB были измерены с высоким скоростным разрешением (4096 каналов) при 295 
К. Форма этих спектров похожа на форму мессбауэровских спектров никелевого 
феррита, измеренных с низким скоростным разрешением в работах [64, 101–105, 
140]. В соответствие с общепринятой моделью для никелевого феррита спектры 
образцов NA и NB были аппроксимированы суперпозицией двух магнитных 
секстетов, связанных с ядрами 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических позициях. 
На рисунке 5.1 для сравнения приведены мессбауэровские спектры частиц 
никелевого феррита размером 169 нм из работы [140] и образца NA, 
аппроксимированные суперпозицией двух магнитных секстетов в соответствии с 
общепринятой физической моделью, но без приведения разностных спектров. В 
результате аппроксимации спектров образцов NA и NB были получены 
следующие результаты: =0,3390,006 мм/с, EQ=–0,0650,006 мм/с, 
Heff=513,10,4 кЭ, S= 46,44,6% для ядер 
57Fe в октаэдрической подрешетке и 
=0,2330,006 мм/с, EQ=–0,0340,006 мм/с Heff=480,70,4 кЭ, S=53,15,3% для 
ядер 57Fe в тетраэдрической подрешетке (для образца NA); =0,3420,006 мм/с, 
EQ=–0,0630,006 Heff=513,40,4  кЭ, S=45,74,6% для ядер 
57Fe в октаэдрической 
подрешетке и =0,2350,006 мм/с, EQ=–0,0300,006 мм/с Heff=481,1 кЭ, 
S=54,35,4% для ядер 57Fe в тетраэдрической подрешетке (для образца NB). Эти 
результаты соответствуют ранее полученным данным из работ [64, 101–105], 
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приведенным в п. 1.3.3 и таблице 1.7, и из работы [140]: =0,4890,007 мм/с, 
EQ=–0,070,01 мм/с, Heff=515,10,5 кЭ, S= 56,35,6% для ядер 
57Fe в 
октаэдрической подрешетке и =0,3210,007 мм/с, EQ=0,050,01мм/с 
Heff=460,20,5 кЭ, S=43,74,4% для ядер 
57Fe в тетраэдрической подрешетке 
(авторами приведена только расчетная ошибка). По внешнему виду качество 
аппроксимации обоих спектров выглядит вполне достаточным. Однако, если 
привести разностный спектр для оценки качества аппроксимации данной моделью 
мессбауэровского спектра образца NA (рисунок 5.2), то станет очевидно, что 
использованная модель на основе суперпозиции только двух магнитных 
секстетов, учитывающих октаэдрические и тетраэдрические позиции, не 
позволяет адекватно описать измеренные мессбауэровские спектры. Поэтому для 
более корректной аппроксимации мессбауэровских спектров NiFe2O4, измеренных 
с высоким скоростным разрешением, требуется разработка новой физической 
модели. 
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Рисунок 5.1 – Сравнение мессбауэровских спектров частиц никелевого феррита 
размером 169 нм [140] (а) и наночастиц никелевого феррита (образец NA) (б), 
измеренных с низким (а) и высоким (б) скоростным разрешением при 295 К без 
приведения разностного спектра. 1 и 2 – магнитные секстеты, связанные с ядрами 
57Fe в октаэдрических и тетраэдрических позициях, соответственно. 
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Рисунок 5.2 – Мессбауэровский спектр образца NA, измеренный с высоким 
скоростным разрешением при 295 К с приведенным разностным спектром. 1 и 2 – 
магнитные секстеты, связанные с ядрами 57Fe в октаэдрических и тетраэдрических 
позициях, соответственно. 
 
5.2 Оценка распределения ионов Ni2+ и Fe3+ в ближайшем окружении 
ионов Fe3+ в октаэдрических и тетраэдрических позициях  
 
Поскольку никелевый феррит является инверсной шпинелью, ионы Ni2+ 
занимают только октаэдрические позиции. Поэтому можно оценить 
распределение ионов Ni2+ и Fe3+ в ближайшем окружении ионов Fe3+, 
находящихся как в тетраэдрических, так и в октаэдрических позициях. Никелевый 
феррит – кристалл с кубической элементарной ячейкой с постоянной решетки a = 
8,337 Å [141], он относится к группе симметрии Fd3m. Для никелевого феррита на 
основе данных рентгеноструктурного анализа в [141, 142] были определены 
координаты x, y, z (в Å) базисных ионов Ni2+, Fe3+ и O2–: 
– для Fe3+ в тетраэдрической позиции – (0, 0, 0); 
– для Ni2+ в октаэдрической позиции – (0,625, 0,625, 0,625); 
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– для Fe3+ в октаэдрической позиции – (0.625, 0.625, 0.625); 
– для O2– – (0,380, 0,380, 0,380). 
Все остальные координаты ионов Ni2+, Fe3+ и O2– определяются по правилам 
для группы симметрии Fd3m. С помощью программы Carine Crystallography [143] 
была построена элементарная ячейка NiFe2O4, а на ее основе смоделирован 
монокристалл никелевого феррита путем трансляции элементарной ячейки (для 
простоты и удобства работы размер кристалла был выбран в виде куба с ребром 
из трех элементарных ячеек). Для оценки структуры ближайшего окружения в 
геометрическом центре смоделированного кристалла были выбраны два иона 
Fe3+, находящиеся в тетраэдрической (А) или октаэдрической (В) позиции: FeА
3+ и 
FeВ
3+, соответственно. Для оценки распределения ионов Ni2+ и Fe3+ в ближайшем 
окружении ионов FeА
3+ и FeВ
3+ были выбраны сферы ближайшего окружения 
радиусом 2,9, 3,1, 3,3, 3,5 3,7, 3,9 и 4,1 Å вокруг выбранных ионов Fe3+. 
Структуры ближайшего окружения ионов FeА
3+ и FeВ
3+ кристалла никелевого 
феррита, приведены на рисунке 5.3 для сферы ближайшего окружения с радиусом 
3,7 Å. Число ионов O2– и тетраэдрических и октаэдрических позиций в пределах 
выбранных сфер ближайшего окружения ионов FeА
3+ и FeВ
3+ приведено в таблице 
5.1 (в элементарной ячейке в позициях А находится 8 ионов Fe3+, а в позициях B – 
16 ионов Fe3+ и Ni2+). Как видно из таблицы 5.1 для FeА
3+ и FeВ
3+ в сферы 
ближайшего окружения с радиусом 2,9 Å попадают только ионы O2–, поэтому 
рассмотрение сфер меньше, чем 3,1 Å не имеет смысла из-за отсутствия ионов 
металла. В то же время число ионов металла в сферах ближайшего окружения 
FeА
3+ и FeВ
3+ радиусом 3,1 и 3,3 Å попадает одинаковое количество ионов металла. 
С другой стороны, для FeА
3+ и FeВ
3+ в сферу ближайшего окружения с радиусом 
3,9 и 4,1 Å попадает столько же ионов металлов, сколько и в сферу с радиусом 3,7 
Å. Поэтому для дальнейшего анализа были выбраны сферы ближайшего 
окружения для позиций А и В радиусом 3,3 Å, 3,5 Å и 3,7 Å. 
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Рисунок 5.3 – Структура ближайшего окружения ионов FeА
3+ (а) и FeВ
3+ (б) для 
сферы ближайшего окружения с радиусом 3,7 Å.  – ионы O2–,  – ионы Fe3+ в 
тетраэдрической подрешетке,  – ионы Fe3+ и Ni2+ в октаэдрической подрешетке.  
 
Таблица 5.1 – Число ионов O2– и позиций А и B в ближайшем окружении 
ионов FeА
3+ и FeВ
3+ в кристалле никелевого феррита. 
Радиус сферы, Å Число ионов O2– Число позиций A Число позиций B 
Ближайшее окружение иона FeА
3+  
2,9 4 0 0 
3,1 6 0 0 
3,3 6 0 0 
3,5 18 0 8 
3,7 18 4 12 
3,9 18 4 12 
4,1 18 4 12 
Ближайшее окружение иона FeВ
3+ 
2,9 6 0 0 
3,1 6 0 6 
3,3 6 0 6 
3,5 8 6 6 
3,7 14 6 6 
3,9 14 6 6 
4,1 14 6 6 
 
На основе результатов химического анализа (см. глава 3 п. 3.2) рассчитана 
вероятность события, что случайным образом выбранный ион металла в 
октаэдрической подрешетке (B) окажется ионом Ni2+. По результатам 
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химического анализа были получены следующие средние значения долей ионов 
Fe3+ (CFe), Ni
2+ (СNi) и O
2– (CO): 
1) Для NA: CFe ~ 29,60 ат.%, CNi ~ 13,74 ат.% СO ~ 55,58 ат.%; 
2) Для NB CFe ~ 29,16 ат.%, CNi ~ 13,88 ат.% СO ~ 56,92 ат.%. 
Доли этих ионов для стехиометрического NiFe2O4 составляют: 
CFe = (2/(2 + 1 + 4))×100 % = 28,57 ат.% 
CNi = (1/(2 + 1 + 4))×100 % = 14,29 ат.% 
СO = (4/(2 + 1 + 4))×100 % = 57,14 ат.% 
В образцах NA и NB, согласно данным химического анализа, наблюдается 
дефицит Ni2+ ,O2– и избыток Fe3+, т.е. для этих образцов имеется отклонение от 
стехиометрии. Для определения числа ионов Fe3+ (NFe) и Ni
2+ (NNi) в элементарной 
ячейке образцов NA и NB была составлена система двух линейных уравнений: 
 





xN
xN
Ni
Fe
8
16
,                                                      (5.1) 
 
где х – отклонение от стехиометрии. Отношение числа ионов Fe3+ к числу ионов 
Ni2+ равно отношению долей ионов: NFe/NNi = CFe/CNi. Поэтому можно определить 
х: 
 
1) NA: (16 + х)/(8 – х) = 29,60/13,74 =2,16 => 16 + х = 17,28 – 2,16 х => х ≈ 0,41 
2) NB: (16 + х) /(8 – х) = 29,16 /13,88=2,10=> 16 + х = 16,8 – 2,1 х => х ≈ 0,26 
 
Следовательно, в элементарной ячейке образцов NA и NB в позициях А 
содержится 8 ионов Fe3+, а в позициях В – 8 ионов Fe3+ и 8 ионов Ni2+. Доля 
атомов железа в позициях B, CBFe, составляет: 
для NA: 29,60 ат. % /2 = 14,80 ат. %; 
для NB: 29,16 ат. % /2 = 14,58 ат. %. 
Вероятность того, что случайным образом выбранный ион металла в 
октаэдрической подрешетке окажется ионом Ni2+ (PNi), рассчитывается по 
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формуле  
 
                                          PNi = CNi/(CNi+ C
B
Fe),                                              (5.2) 
 
где CNi – доля атомов никеля в образце, C
B
Fe – доля атомов железа в позициях B. 
Для образца NA величина PNi составила 0,48, а для образца NB – 0,49. На основе 
данных о числе позиций B в ближайшем окружении ионов FeА
3+ и FeВ
3+ и величин 
вероятностей PNi был выполнен расчет распределения числа ионов Ni
2+ для 
образцов NA и NB. Вероятность того, что в локальном окружении иона FeА
3+ или 
FeВ
3+ из n позиций B окажется m ионов Ni2+, рассчитывается по формуле 
Бернулли:  
 
                              
mn
Ni
m
Nin
m
n PPCmP
 )1()( ,                                    (5.3) 
 
где Cmn – число сочетаний по m элементов из набора n, C
m
n=n!/(m!(n–m)!); PNi – 
вероятность того, что случайным образом выбранный ион металла в позиции B 
окажется ионом Ni2+. По формуле Бернулли были рассчитаны вероятности для 
всех возможных вариантов m из n с использованием значений числа позиций В из 
таблицы 5.1. Гистограммы распределения Pn(m) ионов Ni
2+ в ближайшем 
окружении иона FeB
3+ внутри сферы радиусом 3,3 Å приведены на рисунке 5.4 для 
образцов NA и NB. Поскольку распределения Pn(m) ионов Ni
2+ в ближайшем 
окружении иона FeB
3+ для сфер радиусом 3,3, 3,5 и 3,7 Å одинаковы для образцов 
NA и NB, отдельные гистограммы распределения Pn(m) не приводятся. 
Гистограммы распределения Pn(m) для FeА
3+ в образцах наночастиц NA и NB для 
сфер радиусом 3,5 и 3,7 Å приведены на рисунках 5.5 и 5,6, соответственно [113, 
122, 128, 144, 145].  
Если принять для распределений ионов Ni2+ условие значимых 
вероятностей Pn(m) ≥ ~0,05, то можно получить следующие оценки. В ближайшем 
окружении иона FeВ
3+ внутри сферы радиусом 3,3 Å может находиться от 1 до 5 
ионов Ni2+. Внутри сферы радиусом 3,5 Å в ближайшем окружении FeА
3+ может 
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находиться от 2 до 6 ионов Ni2+, а для FeВ
3+ – от 1 до 5 ионов Ni2+ для обоих 
образцов. В образцах NA и NB для сферы ближайшего окружения радиусом 3,7 Å 
может находиться от 3 до 9 ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeА
3+ и от 1 до 5 
ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeВ
3+. 
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Рисунок 5.4 – Гистограммы распределения числа ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении FeВ
3+ для сфер радиусом 3,3, 3,5 и 3,7 Å в образцах  
наночастиц NA и NB. 
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Рисунок 5.5 – Гистограммы распределения числа ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении FeА
3+ для сферы радиусом 3,5 Å в образцах наночастиц NA и NB. 
 
 
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
В
Е
Р
О
Я
Т
Н
О
С
Т
Ь
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
ЧИСЛО АТОМОВ Ni
NA NB
ИОНОВ Ni2+  
Рисунок 5.6 – Гистограммы распределения числа ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении FeА
3+ для сферы радиусом 3,7 Å в образцах наночастиц NA и NB. 
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5.3 Аппроксимация мессбауэровских спектров наночастиц никелевого 
феррита NA и NB с учетом распределения ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении ядер 57Fe 
 
С учетом полученных распределений ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
FeА
3+ и FeВ
3+ внутри сфер радиусом 3,3, 3,5 и 3,7 Å мессбауэровские спектры 
образцов наночастиц NA и NB были аппроксимированы суперпозицией 6, 10 и 12 
магнитных секстетов. Результаты наилучших аппроксимаций этих 
мессбауэровских спектров приведены на рисунках 5.7, 5.8 и 5.9, соответственно. 
Мессбауэровские параметры, полученные в результате аппроксимации спектров 
образцов наночастиц NA и NB суперпозицией 6 магнитных секстетов по модели, 
учитывающей распределение ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeВ
3+ внутри 
сферы радиусом 3,3 Å (см. рисунок 5.7), приведены в таблице 5.2. В работах [101–
105, 140] было показано, что величина изомерного сдвига для магнитных 
секстетов, соответствующих ядрам 57Fe в тетраэдрических позициях меньше, чем 
для секстетов, соответствующих ядрам 57Fe в октаэдрических позициях, также 
величины магнитного сверхтонкого поля для ядер 57Fe в тетраэдрических 
позициях меньше, чем в октаэдрических (см. таблицу 1.7). Поэтому три секстета с 
 ≥ 0,3 мм/с можно отнести к ядрам 57Fe в позициях В, а три секстета с  < 0,3 
мм/с к ядрам 57Fe в позициях А для образцов NA и NB. Однако, согласно расчету, 
в сфере ближайшего окружения иона FeВ
3+ радиусом 3,3 Å может находиться от 1 
до 5 ионов Ni2+, что должно соответствовать пяти различным магнитным 
секстетам. Мессбауэровские параметры, полученные в результате аппроксимации 
спектров образцов наночастиц NA и NB суперпозицией 10 магнитных секстетов 
по модели, учитывающей распределение ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
FeА
3+ и FeВ
3+ внутри сферы радиусом 3,5 Å (см. рисунок 5.8), приведены в таблице 
5.3. Секстеты 1–5 с величинами изомерного сдвига 0,300–0,360 мм/с и 
величинами сверхтонкого магнитного поля ~523–495 кЭ были связаны с ядрами 
57Fe в позициях В (FeB
3+), а секстеты 6–9 с величинами изомерного сдвига 0,158–
0,280 мм/с и сверхтонкого магнитного поля ~492–469 кЭ
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Рисунок 5.7 – Мессбауэровские спектры образцов наночастиц никелевого феррита 
NA и NB, аппроксимированные суперпозицией 6 магнитных секстетов. 
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Рисунок 5.8 – Мессбауэровские спектры образцов наночастиц никелевого феррита 
NA и NB, аппроксимированные суперпозицией 10 магнитных секстетов. 
 
– с ядрами 57Fe в позициях А (FeА
3+). Секстет 10 для спектров образцов NA и NB 
по величине изомерного сдвига (0,371 мм/с для NA и 0,356 для NB) мог бы быть 
отнесен к ядрам 57Fe в позиции B. Однако по величине
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Рисунок 5.9 – Мессбауэровские спектры образцов наночастиц никелевого феррита 
NA и NB, аппроксимированные суперпозицией 12 магнитных секстетов. 
 
сверхтонкого магнитного поля (~434 кЭ для NA и ~435 кЭ для NB), оказавшегося 
наименьшим для всех компонент спектра, секстет 10 следует связать с ядрами 57Fe 
в позициях А. В этом случае результаты аппроксимации спектров по данной 
модели не противоречат результатам расчета распределения ионов Ni2+ в 
ближайшем окружении FeА
3+ и FeВ
3+ внутри сферы радиусом 3,5 Å. 
В результате аппроксимации мессбауэровских спектров образцов 
наночастиц NA и NB по модели, предусматривающей наличие 12 магнитных 
секстетов, связанных с различными вариантами распределения ионов Ni2+ в 
ближайшем окружении ионов FeА
3+ и FeВ
3+ внутри сферы радиусом 3,7 Å (рисунок 
5.9), были получены мессбауэровские параметры, приведенные в таблицы 5.4. Как 
видно из таблицы 5.4 для пар некоторых компонент (1 и 2, 6 и 7, 8 и 9 для NA; 1 и 
2, 8 и 9, 10 и 11 для NB) значения сверхтонкого магнитного поля и относительной 
площади оказались близки, что нельзя принять в качестве физически 
обоснованного результата. 
 
 
 
 120 
Таблица 5.2 – Мессбауэровские параметры компонент мессбауэровских 
спектров, аппроксимированных суперпозицией 6 магнитных секстетов. 
Обра-
зец 
Компо-
нента 
Позиц-
ия 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с
 Heff, кЭ S
1, % 
1 B 0,2520,012 0,3430,006 –0,0790,008 522,30,4   8,77 
2 B 0,3040,012 0,3250,006 –0,0370,006 513,80,4 25,51 
3 B 0,3160,013 0,3540,006 –0,1230,006 504,20,3 15,91 
4 А 0,2940,016 0,2960,006 –0,0270,008 484,20,2 15,08 
5 А 0,3010,012 0,1670,006   0,0170,006 482,20,2 18,64 
NA 
6 А 0,3980,012 0,2550,006 –0,1160,006 469,80,2 16,09 
1 B 0,2170,016 0,3450,006 –0,0830,008 523,40,4   6,24 
2 B 0,3100,012 0,3270,006 –0,0330,006 514,50,4 26,11 
3 B 0,3380,014 0,3580,006 –0,1230,006 505,00,4 16,94 
4 A 0,3400,013 0,2590,006 –0,0210,006 483,40,2 21,22 
5 A 0,3120,012 0,1570,006   0,0100,006 481,40,2 16,54 
NB 
6 A 0,4070,023 0,2590,006 –0,1530,011 467,60,9 10,31 
Примечание: 1Значения относительных площадей приведены с точностью 
до второго знака после запятой ввиду того, что при округлении суммарная 
относительная площадь может быть больше или меньше 100 %. 
 
Для оценки качества аппроксимации спектров следует также рассмотреть 
разностные спектры и величины 2. Разностные спектры, полученные в 
результате аппроксимации суперпозицией 2 магнитных секстетов существенно 
хуже, чем в случае аппроксимации суперпозицией 6 секстетов. Тем не менее, вид 
разностных спектров при последней аппроксимации (6 секстетов) 
свидетельствует о возможном наличии неучтенных в модели компонент. В свою 
очередь, вид разностных спектров, полученных при аппроксимации 
суперпозицией 10 магнитных секстетов, оказался лучше, чем для 6 компонент. 
Вид разностных спектров при аппроксимации суперпозицией 12 секстетов 
практически не отличается от вида разностных спектров для 10 компонент. Это 
свидетельствует о том, что добавление в модель аппроксимации
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Таблица 5.3 – Мессбауэровские параметры компонент мессбауэровских 
спектров, аппроксимированных суперпозицией 10 магнитных секстетов. 
Обра-
зец 
Компо-
нента 
Пози-
ция 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с
 Heff, кЭ S
1, % 
1 B 0,2660,012 0,3500,006 –0,0950,008 522,70,3 10,36 
2 B 0,2710,012 0,3250,006   0,0300,006 514,50,3 20,70 
3 B 0,2520,012 0,3600,006 –0,1410,006 508,30,3   9,16 
4 B 0,2520,012 0,3320,006   0,0330,011 499,20,5   6,15 
5 B 0,2520,012 0,3000,006 –0,2760,008 495,10,4   6,09 
6 A 0,2960,028 0,1850,014   0,4470,027 492,30,8   4,35 
7 A 0,2520,012 0,2800,006 –0,0250,006 482,30,3 13,51 
8 A 0,2520,012 0,1580,006 –0,0030,007 481,60,2 13,30 
9 A 0,3520,012 0,2690,006 –0,1230,006 469,10,2 14,27 
NA 
10 A 0,3810,051 0,3550,013 –0,0430,027 435,41,1   2,10 
1 B 0,2500,014 0,3480,006 –0,1940,009 520,40,4   7,53 
2 B 0,2570,012 0,3490,006   0,0110,009 516,80,3 10,75 
3 B 0,2620,014 0,3330,006 –0,1140,006 514,70,4 14,98 
4 B 0,2500,014 0,3520,006 –0,1130,009 506,30,4   9,22 
5 B 0,2340,036 0,3460,007 –0,0050,011 496,90,7   4,87 
6 A 0,3620,021 0,1630,009   0,1750,020 488,80,5 12,31 
7 A 0,2800,012 0,2540,006   0,0110,007 480,70,2 18,86 
8 A 0,3950,018 0,2540,006 –0,2700,015 476,40,8 15,63 
9 A 0,2330,028 0,2570,006   0,0920,013 470,40,5   4,48 
NB 
10 A 0,2800,056 0,3560,016 –0,0300,031 437,31,2   1,37 
Примечание: 1Смотри примечание 1 к таблице 5.2. 
 
двух новых компонент фактически не приводит к дальнейшему улучшению 
качества аппроксимации. Значения величины 2, рассчитанные для моделей 
аппроксимации мессбауэровских спектров образцов NA и NB с использованием 
суперпозиции 2, 6, 10 и 12 магнитных секстетов составляют соответственно 1,674, 
1,307, 1,158 и 1,168 (NA) и 1,375, 1,131, 1,069 и 1,048 (NB). Поскольку величина  
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Таблица 5.4 – Мессбауэровские параметры компонент мессбауэровских 
спектров, аппроксимированных суперпозицией 12 магнитных секстетов. 
Обра-
зец 
Компо-
нента 
Пози-
ция 
, мм/с , мм/с EQ, мм/с
 Heff, кЭ S
1, % 
1 B 0,2530,019 0,3340,006 –0,1570,016 521,30,4   6,78 
2 B 0,2570,019 0,3550,006 –0,0170,014 520,80,3   8,27 
3 B 0,2740,016 0,3220,006   0,0100,007 511,00,2 15,50 
4 B 0,2570,020 0,3150,006 –0,1740,012 509,00,3 11,15 
5 B 0,2570,020 0,4550,010 –0,0010,022 506,20,9   4,36 
6 A 0,2520,012 0,3050,006 –0,0280,006 494,40,4   5,18 
7 A 0,2470,035 0,1840,006   0,4140,017 493,40,7   4,09 
8 A 0,2740,014 0,2930,006 –0,0260,006 482,50,3 13,19 
9 A 0,2650,014 0,1710,006 –0,0080,006 482,30,3 15,05 
10 A 0,3370,018 0,2670,006 –0,1610,011 470,10,5 11,77 
11 A 0,2540,044 0,2510,011 –0,0830,029 467.31.1   2,44 
NA 
12 A 0,3630,045 0,3610,012 –0,0110,023 436,41,0   2,22 
1 B 0,2460,015 0,3440,006 –0,1980,009 520,40,4   8,06 
2 B 0,2440,012 0,3480,006   0,0030,006 520,00,3 10,95 
3 B 0,2760,019 0,3310,006   0,0190,007 509,90,4 16,00 
4 B 0,2350,019 0,3290,006 –0,2180,013 507,10,4   8,66 
5 B 0,2490,058 0,3970,021 –0,0140,031 503,41,3   5,44 
6 A 0,4220,040 0,1320,018   0,2710,047 491,91,3   8,02 
7 A 0,2590,026 0,3300,006 –0,0950,015 486,10,8   6,40 
8 A 0,2560,021 0,1660,006 –0,0080,008 481,90,5 12,98 
9 A 0,2320,019 0,2840,006   0,0050,010 481,00,3   8,86 
10 A 0,3960,026 0,2750,006 –0,2260,026 470,71,1 11,96 
11 A 0,2330,041 0,2580,010   0,0710,019 468,40,9   3,33 
NB 
12 A 0,2870,064 0,3490,017 –0,0450,034 435,81,3   1,34 
Примечание: 1Смотри примечание 1 к таблице 5.2. 
 
стандартного отклонения  для 2 составляет 0,022 для спектров, измеренных в 
4096 каналов [109], то очевидно, что аппроксимация с использованием 10 
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магнитных компонент оказывается наилучшей. Таким образом, анализ 
соответствия качества аппроксимации мессбауэровских спектров и физических 
параметров компонент рассматриваемым моделям ближайшего окружения ионов 
FeА
3+ и FeВ
3+ свидетельствует о том, что наиболее подходящей является модель 
аппроксимации мессбауэровских спектров образцов NA и NB суперпозицией 10 
магнитных секстетов, по пять из которых относятся к ядрам 57Fe в позициях А и 
В, что соответствует модели ближайшего окружения ионов FeА
3+ и FeВ
3+ внутри 
сферы радиусом 3,5 Å. 
На рисунке 5.10 для выбранной модели аппроксимации приведены 
гистограммы относительных площадей компонент спектров в зависимости от 
величины сверхтонкого магнитного поля. Интересно отметить, что эти 
гистограммы качественно похожи на гистограммы значимых вероятностей 
различного числа ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeА
3+ и FeВ
3+ внутри сферы 
радиусом 3,5 Å. Если предположить, что добавление иона Ni2+ в ближайшем 
окружении иона Fe3+ приводит к уменьшению сверхтонкого магнитного поля на 
ядре 57Fe, то полученные в результате аппроксимации компоненты спектров 
можно связать с соответствующим числом ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
ионов FeА
3+ и FeВ
3+ (см. рисунок 5.10). Зависимости сверхтонкого магнитного 
поля на ядрах 57Fe от числа ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeА
3+ и FeВ
3+ в 
образцах наночастиц никелевого феррита NA и NB приведены на рисунке 5.11. 
Видно, что характер этих зависимостей для обоих образцов никелевого феррита 
оказался схожим, свидетельствующим об одинаковом влиянии ионов Ni2+ на 
величину сверхтонкого магнитного поля. 
Наилучшим подтверждением адекватности выбранной модели является, тот 
факт, что сумма относительных площадей секстетов, отнесенных к ядрам 57Fe в 
позициях А, равна ~47 % для NA и ~53 % для NB, а сумма относительных 
площадей секстетов, отнесенных к ядрам 57Fe в позициях В, равна ~53 % для NA и 
~47 % для NB соответственно (относительная ошибка для S не превышает 10 %). 
Приблизительное равенство площадей свидетельствует о качественном 
соответствии стехиометрической формуле наночастиц никелевого феррита
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Рисунок 5.10 – Гистограммы относительных площадей компонент 
мессбауэровских спектров образцов наночастиц NA (A) и NB (Б), 
аппроксимированных с учетом распределения ионов Ni2+ в ближайшем 
окружении FeA
3+ (а) и FeВ
3+ (б) и значимая часть распределения вероятностей 
числа ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeA
3+ (в) и FeВ
3+ (г). 
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Рисунок 5.11 – Зависимости сверхтонкого магнитного поля на ядрах 57Fe от числа 
ионов Ni2+ в ближайшем окружении FeA
3+ (а) и FeВ
3+ (б) в образцах наночастиц 
никелевого феррита NA (,) и NB (,). 
 
(NiFe2O4): согласно этой формуле в тетраэдрических и октаэдрических позициях 
находится по 50 % ионов Fe3+. 
 
5.4 Выводы 
 
1. Впервые измерены мессбауэровские спектры двух образцов наночастиц 
никелевого феррита со средним размером 20 и 30 нм с высоким скоростным 
разрешением при 295 К. 
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2. Обнаружено, что мессбауэровские спектры образцов наночастиц 
никелевого феррита, измеренные с высоким скоростным разрешением, не могут 
быть удовлетворительно аппроксимированы в соответствие с известной 
физической моделью, учитывающей наличие тетраэдрических и октаэдрических 
позиций для ионов Fe3+. 
3. Разработана и предложена новая модель для аппроксимации 
мессбауэровских спектров наночастиц никелевого феррита на основе оценки 
распределения вероятностей присутствия различного числа ионов Ni2+ в 
ближайшем окружения ионов Fe3+ в октаэдрических и тетраэдрических позициях. 
4. Мессбауэровские спектры исследованных образцов наночастиц 
никелевого феррита были удовлетворительно аппроксимированы на основе новой 
модели суперпозицией десяти магнитных секстетов, из которых пять секстетов 
были связаны с ядрами 57Fe в тетраэдрических позициях и пять секстетов – с 
ядрами 57Fe в октаэдрических позициях. 
5. Оценено возможное количество ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
ионов Fe3+ в октаэдрических и тетраэдрических позициях наночастиц никелевого 
феррита, соответствующее магнитным компонентам спектров с различным 
значением сверхтонкого магнитного поля. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
Целью настоящей работы было изучение наночастиц магнетита и 
маггемита, разрабатываемых для создания магнитных жидкостей, и наночастиц 
никелевого феррита, разрабатываемых для технологических целей, методом 
мессбауэровской спектроскопии с высоким скоростным разрешением для 
получения новой информации о структуре и магнитных свойствах наночастиц.  
Рентгеновская дифрактометрия показала отсутствие примесных фаз в 
исследуемых образцах. С помощью энергодисперсионного анализа был определен 
химический состав исследуемых наночастиц. Для образцов наночастиц магнетита 
и маггемита был обнаружен дефицит кислорода; для образцов наночастиц 
никелевого феррита были обнаружены незначительные отличия в химическом 
составе. Методом трансмиссионной электронной микроскопии были определены 
форма, средний размер наночастиц (для магнетита и маггемита – 8 нм, для не 
полностью окисленного магнетита – 6,5 нм, для образцов NA и NB никелевого 
феррита – 20 и 30 нм соответственно) и получены узкие распределения этих 
наночастиц по размерам. Магнитометрия продемонстрировала отличия 
магнитных свойств для исходных наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в 
жидкости-носителе, а также для двух образцов наночастиц никелевого феррита. 
Впервые были проведены измерения мессбауэровских спектров исследуемых 
наночастиц оксидов железа с высоким скоростным разрешением. Аппроксимация 
этих спектров показала невозможность их корректного описания с 
использованием известных физических моделей, применяемых для 
аппроксимации мессбауэровских спектров аналогичных объектов, измеренных с 
низким скоростным разрешением. В результате наилучшей аппроксимации 
мессбауэровских спектров наночастиц магнетита и маггемита было получено 
существенно большее число магнитных компонент в спектрах, чем в ранее 
опубликованных работах. Несмотря на то, что на сегодняшний день невозможно 
однозначно сопоставить полученные компоненты спектров со структурными 
особенностями наночастиц магнетита и маггемита, в рамках проведенных 
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аппроксимаций оказалось возможным сравнение соответствующих пар 
наночастиц магнетита и маггемита, разрабатываемых для создания магнитных 
жидкостей. В результате было показано, например, что, взаимодействием ионов 
железа на поверхности наночастиц магнетита с полярными молекулами 
жидкости-носителя приводит к изменению магнитных свойств наночастиц. 
Наличие большого количества компонент в мессбауэровских спектрах наночастиц 
магнетита и маггемита было связано со сложной архитектурой наночастиц, в 
частности, с наличием ионов железа в октаэдрических и тетраэдрических 
позициях, поверхностного и внутренних слоев, нанодоменов, областей с 
различным отклонением от стехиометрии, межчастичного взаимодействия и т.д. 
Для наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров исследуемых образцов 
наночастиц никелевого феррита была разработана модель на основе оценки 
вероятности присутствия различного числа ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
ядер 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических позициях. В результате полученные 
компоненты спектров были сопоставлены с определенным числом ионов Ni2+ в 
ближайшем окружении ядер 57Fe в позициях А и В, и показано, что добавление 
иона Ni2+ в ближайшее окружение ионов FeA
3+ и FeВ
3+ приводит к уменьшению 
сверхтонкого магнитного поля на ядре 57Fe. 
На основании полученных результатов были сделаны следующие основные 
выводы. 
1. Мессбауэровские спектры образцов наночастиц магнетита, маггемита и 
никелевого феррита, измеренные с высоким скоростным разрешением не могут 
быть корректно аппроксимированы с использованием известных физических 
моделей, применяемых для аппроксимации мессбауэровских спектров 
аналогичных объектов, измеренных с низким скоростным разрешением. 
2. Сравнение результатов наилучшей аппроксимации мессбауэровских 
спектров исходных наночастиц магнетита и наночастиц магнетита в масле 
копаибы, измеренных с высоким скоростным разрешением, и данных 
магнитометрии этих образцов указывают на изменение магнитных свойств 
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наночастиц в жидкости-носителе в результате взаимодействия полярных молекул 
масла копаибы с ионами железа в поверхностном слое наночастиц. 
3. Наличие существенно большего числа магнитных компонент, 
полученных в результате наилучшей аппроксимации мессбауэровских спектров 
исследованных образцов наночастиц магнетита и маггемита, чем в ранее 
использованных моделях аппроксимации мессбауэровских спектров аналогичных 
объектов, измеренных с низким скоростным разрешением, связывается со 
сложной архитектурой наночастиц, в частности, наличием тетраэдрических и 
октаэдрических позиций для ионов железа, внешнего и внутренних слоев, 
нанодоменов, областей с различным отклонением от стехиометрии, влияния 
межчастичного взаимодействия и других факторов. 
4. Разработана и предложена новая модель для аппроксимации 
мессбауэровских спектров наночастиц никелевого феррита на основе оценки 
вероятности присутствия различного числа ионов Ni2+ в ближайшем окружении 
ядер 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических позициях. 
5. Мессбауэровские спектры исследованных образцов наночастиц 
никелевого феррита удовлетворительно аппроксимированы на основе новой 
модели суперпозицией десяти магнитных секстетов, полученные магнитные 
компоненты спектров связаны с ядрами 57Fe в тетраэдрических и октаэдрических 
позициях. 
6. Оценено количество ионов Ni2+ в ближайшем окружении ядер 57Fe в 
октаэдрических и тетраэдрических позициях исследованных наночастиц 
никелевого феррита, соответствующее значениям магнитного сверхтонкого поля 
компонент спектров. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
 
МРТ – магниторезонансная томография 
СВЧ – сверх высокие частоты; 
СКО – среднеквадратичное отклонение; 
FC – field cooled; 
ZFC – zero field cooled; 
А – тетраэдрическая позиция для иона Fe3+ в структуре инверсной шпинели; 
В – октаэдрическая позиция для иона Fe3+ в структуре инверсной шпинели; 
 – стандартное отклонение; 
2 – статистический критерий; 
a – постоянная решетки; 
Γ – ширина мессбауэровской линии на половине высоты; 
δ – изомерный сдвиг; 
EQ – квадрупольное расщепление (квадрупольный сдвиг для магнитно 
расщепленных спектров); 
Heff – сверхтонкое магнитное поле; 
S – относительная площадь; 
HC – коэрцитивная сила; 
MR – остаточный магнитный момент; 
MS – магнитный момент насыщения; 
T – температура; 
TC – температура Кюри. 
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